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   Ces travaux sont consacrés à la détermination numérique et expérimentale des données de 
base des ions polyatomiques dans les gaz d’échappement. Ces données sont ensuite utilisées 
pour simuler les décharges hors équilibre à la pression atmosphérique et mettre en avant le 
rôle joué par les ions dans la physique de la décharge. 
   Dans ces travaux, nous avons calculé les propriétés de transport (mobilité réduite, 
coefficients de diffusion, taux de réactions, etc.) des ions polyatomiques N4+, O4+ et N2O2+ 
dans N2, O2 et l’air sec, ainsi que pour H3O+, H5O2+ et H7O3+ dans N2. Le modèle utilisé 
pour calculer les données de base d’un ion dans un gaz repose d’une part sur 
l’approximation JWKB et un potentiel d’interaction, et d’autre part sur un code Monte-
Carlo optimisé qui calcule les propriétés de transport à partir d’un jeu de sections efficaces 
de collision. 
   Ensuite, en utilisant l’expérience de Townsend en régime pulsé, nous avons mesuré les 
propriétés de transport des ions et/ou des électrons dans divers gaz (CO2, O2, N2/O2 et 
N2/O2/CO2). Nous avons ainsi mesuré les propriétés de transport de l’ion polyatomique O4- 
dans O2 et N2/O2 que nous avons complétées numériquement dans N2, O2 et l’air sec. 
   Enfin, des simulations de décharge hors équilibre dans l’air sec ont été effectuées afin de 
déterminer le rôle des ions N4+, O4+ et N2O2+. Les résultats montrent que l’influence de ces 
ions sur la chimie de la décharge est importante tandis qu’ils modifient peu sa dynamique. 
   Il est donc évident que dans le cadre de l’application aux réacteurs à dépollution, les ions 
polyatomiques sont à prendre en considération pour leur rôle dans la cinétique chimique du 
procédé de dépollution. 
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   These research works are devoted to the numerical and experimental determination of 
polyatomic ions swarm data in flue gases. Then, we used the data to simulate non-thermal 
discharges at atmospheric pressure and to show the role of polyatomic ions in the physics of 
the discharge. 
   In this work, we calculated the transport coefficients (reduced mobility, diffusion 
coefficients, reaction rates, etc) of the polyatomic ions N4+, O4+ et N2O2+ in N2, O2 and dry 
air, and of H3O+, H5O2+ et H7O3+ in N2. The model used to determine the swarm data 
consists, on the one hand, on the JWKB approximation and an interaction potential and, on 
the other hand, on an optimised Monte Carlo code that calculates the transport coefficients 
from a set of collision cross sections. 
   Moreover, by using the pulsed Townsend experiment, we measured the transport 
coefficients of ions and/or electrons in various gases (CO2, O2, N2/O2 et N2/O2/CO2). Then, 
we measured the transport coefficients of the polyatomic ion O4- in O2 and N2/O2 that we 
completed numerically in N2, O2 and dry air. 
   Finally, non-thermal discharge simulations in dry air were done to determine the role of 
the polyatomic ions N4+, O4+ et N2O2+. Results show the great influence of these ions on the 
chemistry of the discharge while they affect poorly its dynamics. 
   It is then obvious that in the frame of the application to non-pollution reactors, the 
polyatomic ions must be considered for their role in the chemical kinetics of the non-
pollution process. 
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 INTRODUCTION GENERALE 
Avant-propos sur la pollution par les gaz d’échappement 
Au XXème siècle, la société humaine s’est globalisée, notamment grâce à l’essor et au 
développement des moyens de transport et de communication. L’aviation et Internet comptent 
parmi les exemples les plus remarquables ayant contribué à la globalisation. Mais, avec cette 
dernière, la société humaine s’est retrouvée confrontée à de nouveaux problèmes et a pris 
conscience de l’impact néfaste de son activité sur son environnement. L’un de ces problèmes 
ayant un impact sur l’environnement est la pollution environnementale. Citons à titre 
d’exemple la pollution atmosphérique causant l’effet de serre ou bien les pluies acides, la 
pollution aquatique via les marées noires ou encore la pollution sonore et lumineuse 
perturbant l’écosystème. Conscientes des risques liés à la pollution, la communauté 
internationale et la communauté scientifique œuvrent à y remédier. Ainsi, des scientifiques de 
divers domaines ont entrepris des travaux de recherches sur les causes et les conséquences de 
chaque type de pollution et sur les technologies ou les techniques permettant d’en atténuer, si 
ce n’est d’en supprimer, les causes et les conséquences. 
La pollution atmosphérique est causée par plusieurs sortes de gaz dont les sources et les 
conséquences sur l’environnement varient. Les gaz d’échappement issus de la combustion de 
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matières fossiles en font partie. Ils sont composés de plusieurs types de molécules dont 
certaines polluent l’environnement. Nous discernons deux types de molécules polluantes, les 
oxydes (COx, NOx, SOx, etc.) et les composés organiques volatiles (COV) dont la 
composition est plus complexe. Il existe déjà des dispositifs permettant la dépollution des gaz 
d’échappement mais ces dispositifs ne sont efficaces que pour certains polluants et dans 
certaines conditions. Par exemple, un pot catalytique1 agit essentiellement sur le monoxyde de 
carbone, les oxydes d’azote et les hydrocarbures imbrûlés (CO, NOx et CxHy) et cela pour des 
températures supérieures à 400 °C ce qui correspond à la température du gaz après un 
parcours d’au moins 10 km en voiture alors que c’est au démarrage que l’émission de 
polluants est la plus importante. De plus, les suies et les particules de tailles importantes 
obstruent le pot catalytique et il faut y adjoindre un filtre à particule. Enfin, le pot catalytique 
contient des substances dont la toxicité est encore inconnue et qui pourraient contribuer à une 
nouvelle forme de pollution. Il est donc nécessaire de poursuivre les travaux de recherches 
afin de développer de nouveaux dispositifs plus efficaces et plus sûrs. 
Thématique de dépollution au sein du groupe PRHE 
Le groupe Plasmas Réactifs Hors Equilibre (P.R.H.E.), au Laboratoire Plasma et 
Conversion d’Energie (LAPLACE) à Toulouse, a fait de la dépollution des gaz 
d’échappement l’une de ses thématiques de recherches. Les travaux de recherches ont été 
initiés au sein du CPAT sous la direction de M. Yousfi au début des années 1990 et se 
poursuivent encore sous sa direction aujourd’hui au sein du LAPLACE. Ils sont à l’origine de 
collaborations avec d’autres laboratoires de recherches, avec par exemple le Laboratoire 
d’Electronique des Gaz et des Plasmas de Pau (LEGP) ou l’Instituto de Ciencias Fisicas (ICF) 
de l’UNAM au Mexique. L’objectif de ces travaux est de mettre au point un réacteur plasma 
hors équilibre à dépollution des gaz d’échappement. L’avantage d’un tel réacteur est qu’il 
permettrait de traiter des polluants tels que les oxydes d’azote (NOx) mais aussi les oxydes de 
soufre (SOx) et ce de manière active c'est-à-dire quelles que soient les conditions extérieures 
au réacteur. Le procédé de dépollution s’effectue en deux étapes. La première étape consiste à 
 
1 Voir l’article de Wikipédia sur le pot catalytique : http://fr.wikipedia.org/wiki/Pot_catalytique 
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former un plasma contenant des radicaux au sein du réacteur par une décharge contrôlée. Et, 
durant la deuxième étape (post-décharge), les radicaux formés réagissent avec les polluants du 
gaz d’échappement pour les transformer en espèces non polluantes ou plus faciles à traiter par 
des procédés classiques. Ainsi, les travaux de recherches portent sur l’étude de la formation 
de ces radicaux au sein du réacteur et par extension sur le réacteur et les composants des gaz 
d’échappement pour optimiser l’élimination des particules toxiques des gaz d’échappement. 
Dans le cadre de la thématique de dépollution plusieurs thèses, celle-ci comprise, ont 
permis l’avancement des travaux de recherches au sein de notre groupe et consistent en trois 
axes de recherches. Le premier axe est la mise au point d’un modèle numérique permettant de 
simuler la décharge dans le réacteur plasma hors équilibre, voir thèses de O. Eichwald [Ei-1], 
A. Hamani [Ha-1] et O. Ducasse [Du-1]. Le deuxième axe est la détermination des données 
de base des espèces chargées composant les gaz d’échappement dans le réacteur, ces données 
sont nécessaires à la simulation de la décharge par le modèle numérique, voir thèses de M. 
Benabdessadok [Be-1], A. Hennad [He-1] et D. Nelson [Ne-1]. Le troisième et dernier axe est 
l’étude expérimentale d’un réacteur plasma hors équilibre de laboratoire, voir thèses de D. 
Dubois [Du-2] et A. Abahazem (en cours). 
Travaux de thèse 
Les travaux présentés dans cette thèse ont été entrepris dans le cadre de la thématique de 
dépollution du groupe PRHE et sont consacrés aux ions polyatomiques dans les gaz 
d’échappement. Trois types d’études ont été faits au cours de cette thèse et à chaque étude est 
dédié un chapitre de ce manuscrit. Les travaux de cette thèse s’inscrivent, en partie, dans la 
continuité des travaux portant sur la détermination numérique des données de base des ions 
dans les gaz d’échappement, voir [He-1] et [Ne-1], mais avec en plus une approche 
expérimentale réalisée en collaboration avec l’équipe du Pr. De Urquijo à l’ICF (Instituto de 
Ciencias Fisicas) s’étendant aux ions et aux électrons. Dans le cadre de ma thèse, j’ai effectué 
deux séjours à l’ICF (30 jours en 2006 et 45 jours en 2007) pour réaliser la partie 
expérimentale de mes travaux de thèse. Ces travaux de thèse ont aussi porté sur la simulation 
de décharge dans le réacteur, voir notamment [Du-1]. Ainsi, ces travaux se divisent en trois 
parties et nous les présentons donc en trois chapitres correspondant à ces parties. 
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L’ensemble de ces travaux porte principalement sur la détermination des données de 
base des ions polyatomiques dans les gaz d’échappement et notamment ceux formés durant la 
décharge. Un des principaux obstacles à la réalisation de ces travaux réside dans le manque de 
données dans la littérature concernant certains de ces ions. Ainsi, avant de nous intéresser aux 
espèces minoritaires, nous orientons nos travaux vers les espèces majoritaires dans les gaz 
d’échappement. Ces gaz sont composés en majorité d’air c'est-à-dire d’azote, d’oxygène, 
d’eau et de dioxyde de carbone (N2, O2, H2O, CO2), c’est donc les ions formés par ces espèces 
et dans ces gaz, que nous étudions. 
La littérature contient de nombreuses informations concernant les phénomènes de 
décharge dans l’air et les espèces impliquées. Dans leur article, Kossyi et al. [Ko-1] recensent 
les différents ions et processus impliqués dans les décharges dans l’air sec. Parmi ces ions, le 
rôle important des ions monoatomiques et diatomiques N2+, N+, O2+, O+, O2- et O- dans la 
décharge est bien connu et leurs données de base ont été déterminées précédemment au sein 
du groupe PRHE, voir [He-1] et [Ne-1]. D’autre part, Aleksandrov et Bazelyan [Al-1] ont 
effectué des simulations de décharge dans l’air sec et l’air humide qui mettent en évidence la 
présence des ions polyatomiques N4+, O4+ et N2O2+ dans la décharge. Concernant ces derniers, 
les données de base sont rares dans la littérature du fait de la difficulté à les mesurer, c’est 
donc ces ions que nous étudions numériquement. En plus de ces ions, nous présentons une 
étude préliminaire sur les ions (H2O)nH+ avec n = 1, 2 ou 3 car, d’après les simulations 
effectuées par Aleksandrov et Bazelyan [Al-1], ils conduisent à la formation de (H2O)4H+ 
formé dans les décharges dans l’air humide. Il est utile d’ajouter que les ions polyatomiques 
étudiés dans ce travail, dans le cas de l’air ambiant ou sous forme de gaz d’échappement, sont 
déjà signalés comme importants pour l’optimisation des réacteurs de dépollution, voir [Pe-1]. 
Une telle optimisation s’envisage notamment par la modélisation et la simulation numérique 
des décharges hors équilibre en utilisant les données de base (coefficients de transport et de 
réactions) des ions obtenus grâce à ces travaux de thèse sur une large plage de champs réduits 
E/N (jusqu’à plusieurs milliers de Townsend) mais aussi quelle que soit la composition du 
mélange gazeux. Ces données de base ioniques seront également d’une grande utilité pour 
d’autres applications des plasmas froids réactifs dans l’air à la pression atmosphérique comme 
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les dispositifs pour la décontamination ([La-1]), la dynamique des gaz pour les actionneurs 
plasmas ([Ei-2] et [Mo-1]),le traitement de surface ([Fa-1]), etc. 
La méthode utilisée et les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre I qui est dédié 
à la détermination numérique des données de base des ions polyatomiques. Nous présentons 
en premier la méthode numérique utilisée qui a fait l’objet de précédents travaux au sein du 
groupe, voir [Ne-1] et [He-1]. Elle repose sur un potentiel d’interaction semi empirique et 
l’approximation JWKB d’une part et sur la méthode Monte-Carlo d’autre part. C’est cette 
dernière qui permet de déterminer les paramètres de transport et de réaction mais, pour ce 
faire, il nous faut avant déterminer un jeu de sections efficaces. Le jeu de sections efficaces 
est composé de sections efficaces élastique et inélastiques. La section efficace élastique et 
calculée en utilisant un potentiel d’interaction semi empirique et l’approximation JWKB. 
Nous présentons donc en premier lieu le potentiel d’interaction puis l’approximation JWKB. 
Ensuite, nous présentons les divers processus inélastiques auxquels sont associés des sections 
efficaces inélastiques. Et, nous décrivons la méthode Monte-Carlo utilisée, aussi bien dans les 
gaz purs que dans les mélanges gazeux, et les lois macroscopiques propres aux mélanges. 
Nous terminons ce chapitre en analysant les résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo à 
l’aide des jeux de sections efficaces déterminés pour les ions N4+, O4+ et N2O2+ dans l’azote, 
l’oxygène et l’air sec et pour les ions (H2O)nH+ avec n = 1, 2 ou 3 dans l’azote.  
Le chapitre II concerne les travaux effectués à l’ICF en collaboration avec le Pr. De 
Urquijo. Cette collaboration portant sur la détermination expérimentale, à l’ICF, et 
numérique, au LAPLACE, des données de base des espèces chargées dans les gaz 
d’échappement a été rendue possible grâce à une action actuellement en cours soutenue par le 
projet ECOS-Nord. Le dispositif expérimental utilisé est l’expérience de Townsend en régime 
pulsé qui permet de mesurer les données de base des ions et des électrons pour des pressions 
allant de quelques Torr jusqu’à la pression atmosphérique. Nous avons en premier lieu 
effectué des mesures dans le CO2 pour les électrons et les ions afin de confirmer des résultats 
obtenus précédemment à l’ICF, voir [Ro-1]. Puis nous avons effectué des mesures pour les 
électrons dans un mélange d’air sec et de monoxyde de carbone (N2, O2 et CO2) dont la 
composition se rapproche de celle d’un gaz d’échappement afin de les comparer avec les 
résultats numériques obtenus au sein de notre groupe, voir [Yo-1]. Enfin, nous avons étudié le 
 
 
INTRODUCTION 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
6 
 
 
transport des ions négatifs formés dans l’oxygène et dans des mélanges d’azote et d’oxygène 
proches de l’air sec. Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence la formation de 
l’ion polyatomique O4- et à l’aide de la méthode Monte-Carlo et des mesures effectuées, nous 
avons déterminé ses données de base relatives aux sections efficaces de collision et aux 
coefficients de transport en fonction du champ électrique. Dans le chapitre II, nous présentons 
en premier lieu l’expérience de Townsend en régime pulsé et le dispositif expérimental 
associé qui permettent de mesurer les données de base des électrons et des ions dans des gaz 
ou des mélanges gazeux. Nous commençons par décrire le dispositif avec précision puis nous 
décrivons la méthode permettant d’interpréter et d’analyser les courants mesurés. Le dispositif 
permettant de mesurer tant les ions que les électrons et ces derniers étant responsables de la 
formation des ions, nous décrivons la méthode pour les électrons puis pour les ions. Nous 
terminons en présentant les résultats obtenus pour les électrons et les ions dans les gaz cités 
ci-dessus et nous montrons que l’utilisation conjointe de ce dispositif et des méthodes 
présentées dans le chapitre I permet de déterminer les données de base d’ions jusqu’à présent 
peu connus et ce sur des intervalles de champs assez larges. 
Le dernier chapitre (chapitre III) est consacré à l’analyse du rôle des ions polyatomiques 
N4+, O4+ et N2O2+ sur la dynamique d’une décharge couronne de type « pointe positive – 
plan » établie dans l’air sec à la pression atmosphérique. Nous utilisons un modèle fluide 
bidimensionnel mis au point dans le groupe, voir [Du-1], pour simuler le développement et la 
propagation des ondes d’ionisation dans notre décharge couronne. Cela nous a permis pour la 
première fois dans la littérature d’analyser finement le rôle de chacun des ions polyatomiques 
étudiés sur le transport et la réactivité ayant lieu aussi bien dans le front des streamers que 
dans les canaux ionisés. Des corrélations ont été établies entre la prise en compte de certains 
ions et l’évolution spatio-temporelle des radicaux atomiques O et N si importants à quantifier 
dans les réacteurs de dépollution en raison de leur rôle essentiel dans la transformation des 
effluents toxiques. Dans le chapitre III, nous présentons en premier lieu la décharge couronne 
et ses différents régimes puis nous détaillons les mécanismes régissant le transport et la 
réactivité de la décharge en régime « Breakdown streamer ». Ensuite, nous présentons le 
modèle utilisé pour simuler le développement de la décharge couronne en donnant brièvement 
les principes et les équations sur lesquels repose le modèle ainsi que les quatre jeux de 
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paramètres utilisés pour la simulation. Nous terminons en présentant les résultats obtenus 
pour le transport et la réactivité dans la décharge pour chaque jeu de paramètres. Et en 
analysant et comparant ces derniers, nous montrons le rôle important des ions polyatomiques 
N4+, O4+ et N2O2+ (présentés dans le chapitre I) sur la dynamique de la décharge couronne et 
notamment sur la formation des radicaux atomiques O et N. 
 
 

 CHAPITRE I 
MODELISATION DES DONNEES DE BASE 
Connaître les données de base des ions est essentiel pour développer des simulations 
numériques reproduisant au mieux le comportement d’applications mettant en jeu les plasmas 
froids non thermiques à la pression atmosphérique. La littérature recèle de nombreux travaux 
portant sur la simulation de décharge hors équilibre qui montrent le rôle important des ions 
dans la chimie et la dynamique des décharges. Dans le cadre de cette thèse, nous nous 
intéressons à un réacteur à dépollution des gaz d’échappement, il paraît donc tout naturel de 
nous intéresser en priorité aux ions se formant dans ces gaz. Les gaz d’échappement étant 
principalement composés d’air, nos travaux se sont orientés naturellement vers l’azote, 
l’oxygène et la vapeur d’eau. Les travaux portant sur les décharges dans l’air ont mis en avant 
le fait que de nombreuses espèces sont à prendre en considération peu importe qu’il s’agisse 
d’ions atomiques, moléculaires ou polyatomiques (agrégats ioniques). Malheureusement les 
données de base concernant ces ions ne sont disponibles dans la littérature que de façon 
parcellaire, voir quasi-inexistantes pour certains ions. 
Au cours des thèses effectuées dans notre groupe de recherche par A. Hennad et D. 
Nelson, [He-1] et [Ne-1], un modèle portant sur les données de base des ions a été élaboré et 
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validé conjointement aux outils et techniques numériques permettant de le mettre en pratique. 
Leurs travaux portent eux aussi sur la modélisation des données de base des ions dans l’air et 
dans les gaz d’échappement. Ils ont ainsi étendu et complété les données de base disponibles 
dans la littérature pour les ions atomiques et moléculaires produits par ionisation ou 
attachement lors des collisions électrons/molécules1 ayant lieu dans l’air ou les gaz 
d’échappement. Les ions étudiés sont N2+, N+, O2+, O+, O2-, O-, H2O+ et CO2+ que ce soit dans 
les gaz parents ou dans les autres gaz composant l’air et les gaz d’échappement, voir [Be-2]. 
Au sein de ce chapitre, nous présentons le modèle et les techniques élaborés 
précédemment par A. Hennad et D. Nelson, [He-1] et [Ne-1]. Le modèle se décompose en 
deux parties. La première consiste à déterminer un jeu de sections efficaces de collision 
caractérisant les collisions à deux corps entre l’ion et le gaz étudié. La seconde consiste à 
calculer les données de base des ions grâce à un code Monte-Carlo optimisé et au jeu de 
sections efficaces précédemment déterminé. 
Ensuite, sont présentés les résultats obtenus grâce au modèle pour des ions 
polyatomiques formés à partir d’azote, d’oxygène ou d’eau, i.e. différents de ceux cités ci-
dessus. Ces ions ont pour particularité d’être en fait des agrégats ioniques composés de 
plusieurs molécules liées par des liaisons intermoléculaires. Ces liaisons sont essentiellement 
dues à l’interaction dipolaire et le fait que ces ions aient des structures similaires joue un rôle 
important dans la modélisation de leurs données de base. Les ions en question sont N4+, O4+ et 
N2O2+. Et nous présentons aussi les résultats préliminaires obtenus pour les ions (H2O)nH+ 
avec n égal à 1, 2 ou 3 dans l’azote. 
 
1 Dans cette thèse nous désignerons les systèmes étudiés de la manière suivante « Ion/Gaz » et lorsque à la place 
de l’ion est noté une molécule neutre, il s’agira d’un mélange gazeux ou de ses proportions. 
Exemple :      Ion/Gaz  = N4+/O2           Mélange gazeux  (proportions) =  N2/O2 (80/20) 
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I-1 MODELISATION DU TRANSPORT DES IONS 
I-1-1 Jeu de sections efficaces 
Dans cette section nous présentons la manière dont sont prises en compte les 
interactions entre les ions et les molécules dans le calcul des paramètres de transport. Le 
calcul des paramètres de transport étant réalisé à l’aide de l’algorithme Monte-Carlo, voir 
paragraphe I-1-2, il est nécessaire de définir des probabilités associées à chaque processus 
collisionnel intervenant durant la dérive des ions. Pour ce faire, nous associons chaque section 
efficace de collision à une probabilité. Nous formons ainsi un jeu de sections efficaces 
comprenant une section efficace de collision élastique et des sections efficaces de collision 
inélastique. La section efficace élastique est calculée en utilisant l’approximation JWKB à 
partir d’un potentiel d’interaction dépendant de la distance ion/molécule et les sections 
efficaces inélastiques sont soit prises directement dans la littérature soit déterminées à partir 
de constantes de réaction lorsqu’elles sont disponibles. 
a) Avant-propos sur le transport des ions 
Le transport des ions dans les gaz est conditionné par l’action d’un champ électrique E
G
 
et par l’effet des collisions entre les ions et le gaz qui vont permettre des redistributions 
angulaire (diffusion) et énergétique1. 
L’action d’un champ électrique sur des particules chargées est bien connue. Dans le cas 
d’un champ constant et en l’absence de collision, la force F
G
 exercée par le champ sur une 
particule de charge q et la vitesse de la particule )t,E(v
GG  sont exprimées comme suit avec 0v
G  la 
vitesse à t=0 : 
0vtEm
q)t,E(vEqF
GGGGGG +=⇒=  (I.1) 
                                                 
1 Nous invitons le lecteur intéressé par une approche plus détaillée du transport des ions dans les gaz à se référer 
aux ouvrages de McDaniel [Da-1] et de Mason [Ma-1]. 
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Dans le cas où des collisions ont lieu, l’équation I.1 ne suffit plus à décrire )t,E(v
GG  car 0v
G  
peut changer en fonction des collisions effectuées par la particule et après chaque collision 
nous devons considérer que  est différent de celui de la collision précédente. Ainsi pour 
connaître la vitesse moyenne d’un nuage de particules chargées en fonction du champ 
électrique dans un gaz, il est nécessaire de prendre en compte les collisions élastiques et aussi 
inélastiques. La diffusion élastique repose essentiellement sur le fait qu’un grand nombre de 
collisions ont lieu entre les particules et le gaz, une approche statistique est donc nécessaire 
pour formaliser le phénomène. Que ce soit pour un gaz parfait ou pour un plasma, la diffusion 
peut être formalisée macroscopiquement par la première loi de Fick : 
0v
G
)(D ρ∇−=Φ GG  (I.2) 
où ΦG  est le flux de particules diffusantes à travers une surface S, D  est le coefficient de 
diffusion des particules et ρ est la densité des particules dans le volume délimité par la 
surface S. C’est le coefficient de diffusion D qui caractérise la diffusion des particules dans un 
gaz donné comme nous le verrons dans les paragraphes suivants. 
Le phénomène de diffusion reposant essentiellement sur les collisions, il convient de 
décrire précisément les collisions au niveau microscopique pour ensuite caractériser 
macroscopiquement le phénomène. Nous distinguons alors deux types de collisions, les 
collisions dites élastiques et les collisions dites inélastiques. La particule chargée changeant 
de nature au cours des collisions inélastiques, nous la négligeons dans la description du 
phénomène de diffusion. 
Une collision élastique est une collision entre deux corps, au cours de laquelle, l’énergie 
cinétique du système et la nature des corps sont conservées. L’énergie relative de la collision 
εr est l’énergie cinétique du système dans le référentiel du centre de masse. Elle est 
directement liée à la quantité de mouvement du système et donc à la vitesse relative vr. Ainsi, 
lors de la collision, les corps changent de trajectoire et peuvent échanger de l’énergie et de la 
quantité de mouvement. 
Si nous nous plaçons dans un référentiel où l’un des corps est immobile (la cible), alors 
la trajectoire du corps en mouvement (le projectile) est déviée d’un angle χ après la collision.  
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Figure I.1 : Trajectoire d’un projectile dévié par une cible lors d’une collision élastique avec un potentiel 
d’interaction attractif à moyenne distance et répulsif à courte distance. 
 
Nous parlons alors de déviation ou de diffusion du projectile par la cible et χ est l’angle de 
déviation, i.e. de diffusion. La figure I.1 représente la déviation, lors d’une collision élastique, 
d’un ion projectile par une molécule cible, r étant la distance entre le projectile et la cible. 
L’angle χ donné par la relation I.3, ci-dessous, dépend de l’énergie relative de la collision εr, 
du paramètre d’impact b et du potentiel d’interaction V(r). Le paramètre d’impact b est la 
distance séparant la trajectoire du projectile (en l’absence de collision) de sa parallèle passant 
par le centre de la cible et rc est la distance de plus courte approche lors de la collision. 
( ) ∫∞
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
ε+−
−π=εχ
cr
/
r
r
)r(V  
r
b 
r
dr
b,b 21
2
2
2
1
2  (I.3) 
rc est calculé en résolvant l’équation I.4 ci-dessous : 
01
21
2
2
=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−
/
r
c
c
)r(V  
r
b ε  (I.4) 
Dans un gaz les collisions ont lieu de manière aléatoire, c'est-à-dire que les collisions 
n’ont a priori ni le même paramètre d’impact ni la même énergie relative. Il apparaît donc 
Projectile 
χ 
Cible 
rcb 
r
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évident que les particules sont déviées de manière aléatoire, c’est cela qui cause le phénomène 
de diffusion. Les seules constantes, dans le cas de collisions élastiques, sont le potentiel 
d’interaction et la nature du projectile et de la cible. Nous ne pouvons donc modéliser le 
phénomène de diffusion pour un ion dans un gaz sans tenir compte des interactions entre l’ion 
et les composants du gaz. Dans le paragraphe suivant, nous présentons le potentiel 
d’interaction utilisé à cet effet. 
b) Potentiel d’interaction – Potentiel (n-6-4) core 
En physique, le problème de formaliser l’interaction entre les particules par un potentiel 
est un problème ancien dont la complexité tient essentiellement aux systèmes étudiés. Ainsi, 
afin de décrire simplement les interactions dans un système complexe des approximations 
sont faites. L’approximation la plus fréquente étant de ramener le système étudié à un système 
à deux corps ponctuels caractérisés par plusieurs grandeurs physiques telles que la masse, la 
charge ou autre et dont l’interaction dépend seulement de la distance entre les corps. Dans 
notre cas, nous faisons cette approximation car la prise en compte ne serait ce que des atomes 
composant les ions et les molécules étudiés relève plus de la dynamique moléculaire que de la 
physique des plasmas et cela constituerait déjà en soi un travail comparable à celui d’une 
thèse. 
Nous étudions des systèmes de type « Ion/Molécule neutre », nous considérons donc 
l’ion et la molécule en question comme deux points distincts séparés par une distance r. Le 
potentiel d’interaction entre ces points est noté V(r). Il existe déjà un grand nombre de 
potentiels utilisés pour décrire l’interaction entre deux corps ponctuels. L’un des plus connus, 
le potentiel de Lennard-Jones VLJ(r), formalise l’interaction entre deux molécules neutres dans 
un gaz : 
( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
6 12 
m
σ σε4  
rr
rVLJ  (I.5) 
où εm est le minimum du puits de potentiel et σ est le diamètre de collision, i.e. VLJ(σ)=0. Le 
terme en puissance 12 représente la répulsion à courte distance entre les neutres due au 
principe d’exclusion de Pauli et a été déterminé de façon empirique. A l’inverse, le terme en 
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puissance 6 représente l’attraction entre les neutres due aux forces dipolaires communément 
appelées forces de Van der Waals. Elles sont démontrables rigoureusement en 
électromagnétisme classique. 
Dans le cas de l’interaction entre un ion et une molécule neutre, le terme attractif dépend 
des interactions entre la charge e de l’ion et le moment dipolaire permanent µ et celui induit 
par la polarisabilité αB de la molécule neutre, respectivement Ve- µ et Vpol : 
( ) θµθµ cos   , 2r
erVe −=−  (I.6) 
( ) 4
2
2r
e   rV Bpol
α−=  (I.7) 
où θ est l’angle entre le vecteur moment dipolaire et la droite reliant le centre de masse de 
l’ion à celui du neutre. Le potentiel Ve- µ est donc a priori anisotrope et nous souhaitons 
utiliser un potentiel isotrope afin de simplifier au maximum le potentiel d’interaction. Il existe 
plusieurs approximations permettant de rendre Ve- µ isotrope. Il est remarquable que celle 
consistant à intégrer sur l’angle θ et l’angle azimutal φ, voir équation I.8, transforme la 
dépendance en r-2 de Ve- µ en une dépendance en r-4 identique à celle de Vpol : 
( ) 4
22
3
1   
r
e
Tkddsin)Tk/),r(Vexp(
ddsin)Tk/),r(Vexp(),r(V
rV
gBgBe
gBee
e
µ
ϕθθθ
ϕθθθθ
µ
µµ
µ −=−
−
≈ ∫∫
∫∫
−
−−
−  (I.8) 
Ainsi fut proposé un potentiel d’interaction ion/neutre (12-4), voir [Ma-1], où le terme 
répulsif est en puissance 12 comme pour VLJ et le terme attractif, en puissance 4, représente 
les interactions dipolaires : 
( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
4 
m
12 
mm  
2
  
r
r
r
rrV ε  (I.9) 
rm est la position du minimum du puits de potentiel. Dans le cas du potentiel de Lennard-
Jones : . Par la suite, Mason et Schamp [Ma-2] propose un potentiel tenant compte 
en plus de l’interaction entre la charge de l’ion et le moment quadrupolaire permanent du 
σ2r 1/6m =
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neutre. Cette interaction est prise en compte par l’ajout d’un terme attractif de puissance 6 et 
d’un facteur de force γ qui représente le rapport de force entre l’interaction quadrupolaire et 
les interactions dipolaires. Ce potentiel est appelé potentiel (12-6-4) : 
( ) ( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛−−⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛+=
4612
1341
2
)(
r
r
r
r
r
r
rV mmmm γγγε  (I.10) 
Ce potentiel a été validé par Mason et Schamp [Ma-2] dans divers systèmes faisant 
intervenir les ions alcalins (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+) dans les gaz rares (He, Ar, Kr, Xe, Ne). 
Nous remarquons que la branche attractive comporte un terme de même puissance que la 
branche attractive en puissance 6 du potentiel de Lennard-Jones. 
Un autre potentiel proposé par Mason et al. [Ma-3] est le potentiel (12-4) core reprenant 
le potentiel (12-6-4) avec γ = 0 et un terme a représentant le décalage entre le barycentre des 
masses et celui des charges. Ce décalage est induit par la polarisation du neutre dont la 
position du centre de charge varie sous l’action de la charge de l’ion, i.e. que la présence de la 
charge déforme la structure électronique du neutre et le centre de charge n’est plus superposé 
au centre de masse : 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
−
−−⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
−
−=
412
3
2
)(
ar
ar
ar
ar
rV mmm
ε
 (I.11) 
Le terme a peut être estimé à partir de la relation : ( ) Bmm ear αε 243 =− . Dans ce cas, la 
position du minimum du puits de potentiel n’est plus rm mais rm – a. 
Les potentiels (12-6-4) et (12-4) core de Mason et al. [Ma-3] furent repris par Iinuma et 
al. [Ii-1] pour donner lieu au potentiel (n-6-4) core qui est une forme plus générale des 
potentiels présentés ci-dessus et où la puissance de la branche répulsive du potentiel est 
ajustable : 
( ) ( ) ( ) ( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
−
−−−⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
−
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⎞⎜⎜⎝
⎛
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avec 
( )
( ) ( ) ( ) 21 123 
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Durant ses travaux de thèse D. Nelson, [Ne-1] et [Ne-2], a utilisé le potentiel (n-4) core 
qui n’est autre que le potentiel (n-6-4) core de Iinuma [Ii-1] pour une valeur nulle de γ et où le 
terme a est calculé à partir de la polarisation effective du neutre αeff afin de tenir compte de 
l’interaction entre la charge et le moment dipolaire permanent dans le décalage du centre de 
charge : 
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+=  (I.13b) 
Les paramètres εm, rm et n sont déterminés empiriquement en comparant les mobilités 
calculées à celles disponibles dans la littérature. Les valeurs de n ainsi déterminées sont 12 
pour les systèmes symétriques tels que N2+/N2 ou O2+/O2 et 6 pour les systèmes asymétriques 
tels que N2+/O2 ou O2+/N2.  
En ce qui concerne les travaux présentés ici, le choix du potentiel s’est porté sur le 
potentiel (n-6-4) core qui est la forme la plus générale de potentiel d’interaction isotrope pour 
les systèmes « Ion/Molécule neutre » parmi ceux cités ci-dessus. Afin de reproduire au mieux 
les mobilités expérimentales disponibles pour les ions N4+, O4+, N2O2+ et O4-, la valeur de n 
est choisie égale à 12 et le terme a est choisi librement. La figure I.2 montre les potentiels 
choisis pour l’ion N4+ dans N2 et O2 où εm est plus grand dans O2 que dans N2 tandis que rm 
est plus grand dans N2, voir tableau I.1, n, γ et a étant les mêmes (n = 12, γ = 0,05 et a = 0,1). 
 
Tableau I.1 : Paramètres εm et rm du potentiel (n-6-4) core pour l’ion N4+ dans N2 et O2. 
 N4+ dans N2 N4+ dans O2
εm (meV) 51,62 60,31 
rm (Angström) 4,265 3,592 
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Figure I.2 : Potentiels d’interaction (n-6-4) core pour l’ion N4+.
 
La figure I.3 montre l’influence des paramètres γ et a sur la forme du potentiel. Les 
paramètres εm, rm et n sont ceux utilisés pour l’ion N4+ dans N2. La valeur de 0,598 Angström 
pour a correspond au cas où a est calculé à partir de la polarisation effective pour l’ion N4+ 
dans N2 par la relation I.13b. En comparant la manière dont γ et a influencent les branches 
attractives et répulsives du potentiel, il apparaît que l’influence de γ est plus prononcée que 
celle de a sur la branche attractive qui décroît plus vite lorsque γ augmente, tandis que la 
branche répulsive est peu influencée par γ, voir notamment les courbes en bleu sur la figure. 
Ceci confirme bien le rôle de γ en tant que facteur de force entre les termes attractifs du 
potentiel.  
Pour les ions de type (H2O)nH+ (n = 1, 2 ou 3), le potentiel est de type (n-4) core c'est-à-
dire (n-6-4) core pour γ = 0 où n est égal à 6 ou 8 (H3O+) et a est calculé en fonction de la 
polarisation effective selon l’équation I.13b. Les raisons de ces choix sont discutées pour 
chaque ion dans la partie résultats, voir le paragraphe II-2. L’influence des paramètres εm, rm, 
n, γ et a sur la section efficace élastique et la mobilité réduite est discutée dans les 
paragraphes suivants. 
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Figure I.3 : Influence des paramètres γ et a sur le potentiel (n-6-4) core. 
 
c) Section efficace élastique – Approximation JWKB 
Au paragraphe I-1-1.a, nous avons vu que dans un gaz, lors d’une collision élastique, la 
trajectoire de l’ion est déviée. Afin de simuler la dérive et la diffusion d’un nuage d’ions, il 
est donc nécessaire de rendre compte du caractère aléatoire des collisions. La probabilité 
qu’une collision élastique ait lieu peut être exprimée à l’aide des sections efficaces de 
collision élastique et plus particulièrement de la section efficace de transfert de quantité de 
mouvement Qm.  Qm qui est une combinaison entre la partie isotrope de la section efficace 
différentielle élastique et sa première anisotropie (voir relation I.16), est en général utilisée 
parce qu’elle permet de rendre compte indirectement de l’anisotropie des collisions qui 
comme on le sait invalide l’hypothèse simplificatrice des collisions isotropes lorsque l’énergie 
(ou la vitesse) de l’ion projectile est grande devant celle du gaz cible. Les mesures de ce type 
de section efficace pour les systèmes auxquels nous nous intéressons sont inexistantes dans la 
littérature, ainsi nous sommes amenés à les calculer. Pour ce faire, il existe plusieurs 
approches afin de calculer Qm, nous utilisons l’approche dite semi classique reposant sur 
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l’approximation JWKB (Jeffreys-Wrentzel-Kramers-Brillouin). Avant de présenter l’approche 
semi classique nous rappelons brièvement la définition de la section efficace Qm et les 
approches classiques et quantiques. 
• Définition de Qm 
Pour définir la section efficace différentielle élastique, nous considérons un faisceau 
d'ions monoénergétiques arrivant sur une cible de symétrie sphérique et Nion le nombre d'ions 
incidents par unité de temps et de surface, voir figure I.4. Dans le cas où les collisions sont 
élastiques, le faisceau contenant dNion particules est dévié dans l'angle solide dΩ faisant un 
angle χ avec l'axe (Oz). Le nombre dNion de particules déviées est proportionnel à Nion, dΩ et à 
une grandeur appelée section efficace différentielle élastique de collision σ(χ,εr) définie par : 
( ) Ωεχσ= d,NdN rionion  (I.14) 
σ(χ,εr) a la dimension d'une surface par unité d'angle solide. Celle-ci est calculée en fonction 
de l'énergie relative εr entre les particules du faisceau incident et de la cible. Elle dépend du 
potentiel d'interaction V(r) et du paramètre d'impact b par le biais de l'angle de déviation χ, 
voir paragraphe I-1-1.a. A partir de la section efficace différentielle, nous pouvons calculer les 
sections efficaces élastiques de transport Qn. 
Les sections efficaces élastiques de transport Qn nous renseignent sur la probabilité 
d’échange de quantité de mouvement et d’énergie lors d’une collision élastique. Elles sont 
définies à partir de la relation suivante (voir par exemple [Mu-1]) : 
( ) ( ) ( ) χχεχσχ−π=ε ∫π dsin,cosQ rnrn
0
12  (I.15) 
Pour n=0, la section efficace Q0 correspond à la partie isotrope de la section efficace 
élastique et les collisions associées à Q0 n’affectent pas le transport des ions du fait de 
l’isotropie de ces collisions. 
Pour n=1, la section efficace Q1 correspond à la probabilité de collision avec transfert de 
quantité de mouvement. C’est cette section efficace, que nous renommons Qm, qui joue un 
rôle dans le calcul des coefficients de transport tels que la mobilité et les coefficients de 
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diffusion. En effet, la quantité de mouvement transférée lors des collisions va influer sur la 
distribution en vitesse des ions et donc sur la vitesse de dérive et par conséquent la mobilité, 
et la diffusion des ions. 
Pour n=2, la section efficace Q2 correspond à la probabilité de collision avec transfert 
d'énergie. Elle permet de calculer les coefficients de transport tels que la viscosité et la 
conductivité thermique que nous ne prenons pas en compte dans le travail présenté ici. 
La section efficace de transfert de la quantité de mouvement Qm est donc calculée 
comme suit : 
( ) ( ) ( ) ( ) χχεχσχπεε π dQQ rrmr1 sin,cos12
0
∫ −=≡  (I.16) 
 
 
dϕdb
b ϕ
(Oz)
dΩ
ϕ
b
χ
 
Figure I.4 : Schéma représentatif de la diffusion d’un faisceau d’ion projectile lors d’une collision avec une 
cible moléculaire (ϕ  étant l'angle azimutal) 
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• Approche semi classique 
Comme souligné au début de cette section, plusieurs approches sont possibles pour 
calculer la section efficace de transfert de quantité de mouvement Qm. Avant de présenter 
l’approche semi classique, il convient de présenter brièvement les approches dites classique et 
quantique. Quelle que soit l’approche envisagée, la différence provient de la façon dont est 
exprimée la section efficace différentielle σ(χ,εr), la section efficace de transfert de quantité de 
mouvement Qm étant calculée à partir de σ(χ,εr) suivant l’équation I.16. 
Dans l’approche dite classique, voir [He-1], la section efficace différentielle σ(χ,εr) est 
calculée à partir de l’équation suivante : 
( ) ( ) ( )ri
i
i
i
r
r ,bd
db
b
,bsin
, εχεχεχσ ∑= 1  (I.17) 
où l’indice i correspond aux paramètres d’impacts bi pour lesquels la valeur absolue de l’angle 
χ est la même. Cette approche est réalisable mais ne permet pas de prendre en considération 
les effets quantiques causant des pics de résonance dans la section efficace à basse énergie, 
voir [Mu-1]. 
Dans le cadre de la mécanique quantique, voir [He-1], la nature ondulatoire du projectile 
amène à considérer le faisceau d’ions après collision comme une onde diffractée par la cible. 
La section efficace différentielle est alors calculée à partir de l’amplitude fq(χ) de l’onde 
diffractée selon l’angle χ  : 
( ) ( ) 2χεχσ qr f, =  avec ( ) ( )( ) ( χχ δ cosPelkif lilq l 1122 20 −+−= ∑
∞
=
)
                                                
 (I.18) 
Comme le montre l’équation I.18, fq(χ) peut se décomposer en une série d’ondes 
partielles, chacune associée à un moment cinétique orbital l. Dans cette équation, k est le 
nombre d’onde1 calculé à partir de l’énergie relative de la collision εr et de la masse réduite 
 
1 
r
r M
k
2
22==ε  avec =  la constante de Planck. 
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Mr du système, δl est le déphasage de l’onde partielle associée au moment d’ordre l et Pl est le 
polynôme de Legendre d'ordre l. En injectant l’équation I.18 dans l’équation I.16 et en 
intégrant par rapport à χ, il s’ensuit que Qm peut être calculé directement à partir du déphasage 
δl des ondes partielles : 
( ) ( ) ( )ll
l
rm sinlk
Q δ−δ+π=ε +∑ 122 14  (I.19) 
Cette formulation de Qm fait apparaître des pics de résonance lorsque l’énergie relative 
εr correspond à une augmentation importante du déphasage δl, voir [Mu-1]. 
Le problème concernant cette approche est que le calcul du déphasage δl pour chaque 
valeur de l nécessite une description détaillée des interactions entre les ions et le gaz, sur ce 
point nous avons déjà exprimé au paragraphe précédent notre volonté d’obtenir un potentiel 
d’interaction aussi simple que possible. A cette description détaillée des interactions s’ajoute 
la nécessité de résoudre le problème en utilisant des méthodes numériques propres à la 
mécanique quantique. Ces méthodes s’avèrent le plus souvent complexes et coûteuses en 
terme de temps de développement et de calcul. Notre objectif demeurant la détermination des 
paramètres de transport des ions dans les gaz, il est plus avantageux pour nous de nous 
tourner vers l’approche semi classique qui permet d’obtenir des résultats équivalents dans des 
délais et pour des coûts plus raisonnables. 
Comme son nom l’indique, l’approche semi classique reprend les approches classique et 
quantique. Cette approche tient compte du déphasage δl apparaissant dans l’approche 
quantique mais il est calculé simplement grâce à l’approche classique dans le cadre de 
l’approximation JWKB (Jeffreys-Wentzel-Kramers-Brillouin) [Je-1] qui suppose que δl 
dépend du paramètre d'impact b : 
( )b l δ≈δ  avec b=(l+1/2)/k (I.20) 
( ) ( ) ( ) drrbkdr)r(Vrbkb /
r
/
r r cc
212212
11 ∫∫ ∞∞ ⎥⎦⎤⎢⎣⎡ −−⎥⎦⎤⎢⎣⎡ ε−−=δ  (I.21) 
L’approche semi classique consiste donc à calculer Qm à partir de l’équation I.19 en 
utilisant les δl calculés avec l’équation I.21. Nous pouvons aussi calculer Q0 et Q2 en utilisant 
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l’équation I.21, voir [Mu-1]. Cette approche permet de couvrir avec précision un intervalle 
d’énergie allant de 0,001 à 100 eV ce qui correspond aux énergies typiques des collisions 
entre un ion et une molécule neutre pour des champs allant jusqu’à plusieurs milliers de 
Townsend. 
• Influence des paramètres du potentiel V(r) sur Qm 
Le potentiel V(r) apparaît dans l’équation I.21, il est donc évident que ses paramètres 
vont influencer la forme de la section efficace Qm. La figure I.5 montre l’influence des 
paramètres γ et a sur la section efficace Qm calculée par l’approche semi classique pour les 
mêmes paramètres du potentiel que ceux utilisés précédemment, voir figure I.3. Qm présente 
trois comportements différents correspondant à trois intervalles distincts de l’énergie relative 
de collision εr. Chacun de ces intervalles est délimité et numéroté sur la figure I.5. Les limites 
permettent de visualiser les intervalles de manière qualitative, il n’est pas possible de définir 
précisément et donc de manière quantitative les bornes de ces intervalles. 
Nous remarquons que l’influence des paramètres γ et a vus précédemment pour le 
potentiel (n-6-4) core, se retrouve dans le tracé de Qm. Cette influence est différente selon 
l’intervalle qui nous intéresse. Pour l’intervalle 1, à basse énergie, l’influence de γ est plus 
importante que celle de a tandis que pour l’intervalle 3, à haute énergie, nous observons 
l’inverse. Pour l’intervalle 2, aux énergies intermédiaires, γ et a influencent peu la section 
efficace Qm. En comparant avec l’influence de γ et a, sur le potentiel (n-6-4) core, voir figure 
I.3, nous pouvons en déduire que l’intervalle 1 correspond à la branche attractive du potentiel 
(n-6-4) core, l’intervalle 2 correspond au puit de potentiel, où les branches attractive et 
répulsive sont du même ordre de grandeur, et l’intervalle 3 correspond à la branche répulsive 
du potentiel. 
L’influence des paramètres εm, rm et n a déjà été discutée, voir [He-1] et [Ne-1]. Les 
paramètres εm et rm influencent l’ensemble de la section efficace avec toutefois des effets 
dominants. Pour résumer, εm a pour principal effet de faire varier la position et la largeur de 
l’intervalle 2 et il fait varier l’amplitude de la section efficace alors que rm a pour principal 
effet de faire varier l’amplitude de la section efficace et ce de manière plus importante que εm.  
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Figure I.5 : Influence des paramètres γ et a sur la section efficace élastique Qm. 
 
Enfin, n a une influence similaire à celle de a sur la section efficace mais, comme ses valeurs 
sont discrètes, il offre moins de liberté. 
d) Sections efficaces inélastiques – Réactions ion-neutre 
Durant le transport, les ions peuvent effectuer des collisions élastiques ou inélastiques. 
Dans ce paragraphe, nous décrivons les processus correspondant aux collisions inélastiques 
prises en compte dans ces travaux. Ces processus inélastiques sont déterminés par la nature 
des ions ainsi que celle du gaz. Tous les processus présentés dans ce paragraphe sont à deux 
corps. Les sections efficaces associées à ces collisions sont présentées au cas par cas dans le 
paragraphe I-2 du fait que nous n’avons pas développé de formalisme pour les déterminer 
théoriquement comme la section efficace élastique et que des différences existent entre 
chaque système étudié. 
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Liaisons covalentes
Figure I.6 : Structure de l’ion N4+. 
 
• Structure des ions polyatomiques étudiés 
Plusieurs travaux, voir à titre d’exemple [So-1], [Ca-1] et [Ja-1], basés sur des méthodes 
de calculs ab initio ont été menés pour connaître les structures et les géométries des ions 
étudiés présentement (N4+, O4+, N2O2+ et (H2O)nH+). 
Si nous considérons qu’une molécule est un ensemble d’atomes liés par des liaisons 
dites covalentes alors les ions étudiés présentement ne sont pas des ions moléculaires au sens 
où il s’agirait de simples molécules ionisées. Ce sont en fait plusieurs molécules liées par des 
liaisons de Van der Waals qui forment un agrégat avec une ou plusieurs molécules ionisées, 
nous parlons alors d’agrégat ionique. Ainsi, nous distinguons deux types de liaisons au sein de 
ces ions. La première est la liaison covalente qui lie les atomes dans une molécule et la 
deuxième est la liaison de Van der Waals qui lie les molécules au sein de l’ion. 
La liaison covalente est due au recouvrement des nuages électroniques des atomes 
formant la molécule et à l’occupation des orbitales moléculaires ainsi formées par les 
électrons. Pour les molécules N2 et O2, ainsi que leurs ions moléculaires, les énergies des 
liaisons covalentes sont comprises entre 5 et 15 eV ([Ne-1] et [Sc-1]). Quant au second type 
de liaison, il est du aux interactions dites de Van der Waals ainsi qu’à celles entre la charge de 
Molécule N2 
Ion N2+ 
Liaison de Van der Waals 
Atomes N : 
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l’ion et les moments dipolaires des molécules ([Ca-1] et [Ja-1]). Pour les ions étudiés, les 
énergies des liaisons de Van der Waals sont comprises entre 0,1 et 1 eV ([Sc-1], [Du-3], 
[Ja-1] et [Co-1]). Il est à noter que pour les ions N4+ et O4+ la charge est délocalisée sur 
l’ensemble de l’ion ([Ca-1] et [Sh-1]) tandis que pour N2O2+ elle est localisée sur la molécule 
O2 ([Ja-1] et [Fr-1]). 
La figure I.6 représente la structure de l’ion N4+. Nous précisons que la géométrie 
présentée a été choisie arbitrairement d’après celle calculée par K. Sohlberg [So-1]. Le fait de 
représenter différemment les liaisons covalentes de N2 et N2+ et de distinguer N2 et N2+ au 
sein de N4+ est incorrect du point de vue quantique puisque la charge est délocalisée [Ca-1] 
mais cela permet de mieux visualiser les molécules composant l’ion et la chimie qui s’en suit. 
Il y a donc dans notre cas une nette différence entre l’ordre de grandeur de l’énergie 
d’une liaison covalente et celui d’une liaison de Van der Waals. Cette différence fait que, pour 
la plupart des collisions inélastiques impliquant les ions étudiés, il y a dissociation de l’ion en 
un ion moléculaire et une molécule neutre. Ainsi, nous négligeons la possibilité que lors d’une 
collision inélastique, une liaison covalente puisse être rompue et ne nous intéressons qu’aux 
processus inélastiques rompant la liaison de Van der Waals. Donc, nous ne considérons que 
les processus inélastiques suivants : la dissociation, le transfert de charge non résonant 
dissociatif et la conversion ionique. 
• Section efficace de dissociation QDiss 
Comme signalé précédemment, nous ne considérons que les processus inélastiques 
impliquant une rupture de la liaison de Van der Waals. Dans le cas le plus simple où seule 
cette liaison se rompt nous parlons d’un processus de dissociation. Dans l’exemple qui suit, 
l’ion polyatomique AB+, constitué d’une molécule A et d’un ion B+, se dissocie lors d’une 
collision avec la molécule C : 
AB+ + C  →  A + B+ + C - ∆ε (I.22) 
L’énergie seuil ∆ε de la réaction I.22 correspond à l’énergie de dissociation ∆εdiss 
nécessaire à la rupture de la liaison de Van der Waals, cette énergie est proche de l’énergie de 
liaison mais varie selon la nature de la molécule C (voir le cas de l’ion N4+ au paragraphe 
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I-2-1). Dans le cas où cette énergie est positive, il est nécessaire que l’énergie de collision εr 
dans le référentiel du centre de masse soit supérieure à ∆ε pour que la dissociation puisse 
avoir lieu. Si elle est négative, l’ion AB+ peut se dissocier quelle que soit εr. Pour les systèmes 
Ion/Neutre étudiés, ∆ε est toujours positif ce qui implique que les sections efficaces de 
dissociation ont un seuil, c'est-à-dire qu’elles sont nulles pour εr < ∆ε et dépendent de εr pour 
εr > ∆ε. 
La section efficace de dissociation QDiss(εr) a dans le cas général une forme croissante à 
partir de l’énergie seuil jusqu’à un maximum suivi d’une décroissance moins rapide au delà. 
Il y a peu de données disponibles dans la littérature sur les sections efficaces de dissociation 
QDiss pour les ions polyatomiques. Ainsi, pour un ion donné, nous utilisons des formes basées 
sur celles connues pour des systèmes Ion/Neutre semblables et nous les validons par leurs 
constantes de réaction lorsqu’elles sont disponibles dans la littérature. Si les formes 
disponibles dans la littérature sont incomplètes, c'est-à-dire qu’elles ne couvrent pas un 
intervalle d’énergie εr suffisant, nous les complétons par extrapolation. 
• Section efficace de transfert de charge non résonant dissociatif Qtr-nr 
Le transfert de charge non résonant dissociatif se différencie de la dissociation par le 
transfert de la charge de l’ion vers la molécule neutre lors de la collision en plus de la 
dissociation de l’ion. Dans l’exemple qui suit, l’ion polyatomique AB+, constitué d’une 
molécule A et d’un ion B+, se dissocie lors d’une collision avec la molécule C et la charge de 
l’ion est transférée vers la molécule C : 
AB+ + C  →  A + B + C+ - ∆ε (I.23) 
L’énergie seuil ∆ε de la réaction I.23 correspond à l’énergie de dissociation ∆εdiss de 
AB+ à laquelle s’ajoute l’énergie ∆εtr nécessaire pour que la charge soit transférée de B vers 
C, i.e. ∆ε = ∆εdiss + ∆εtr. Nous considérons que ∆εtr est égale à l’énergie d’ionisation EI de la 
molécule C (EIC) diminuée de l’énergie d’ionisation de B (EIB) , i.e. ∆εtr = EIC - EIB. 
Concernant la forme de la section efficace Qtr-nr, si ∆ε < 0 alors nous utilisons la théorie 
de Langevin pour calculer QLang aux basses énergies et déterminons empiriquement un facteur 
g1 permettant de reproduire les données disponibles dans la littérature à partir de Qtr-nr : 
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( ) ( )rlangrnrtr QgQ εε . 1=−  avec ( )
r
B
rlang
eQ ε
απε
22=  (I.24) 
Dans les deux cas suivants, nous supposons que Qtr-nr est négligeable. Le premier, le cas 
où ∆ε > ∆εdiss et en l’absence de données contraires, nous considérons que la section efficace 
Qtr-nr est négligeable car le processus de dissociation prime sur le transfert de charge 
dissociatif sachant que le transfert de charge s’effectue indépendamment entre l’ion B+ et la 
molécule C. Le second cas concerne celui où les molécules B et C sont identiques, nous 
considérons qu’il s’agit d’un simple processus de dissociation déjà pris en compte par QDiss 
puisque B et C sont indiscernables. 
Le dernier cas où 0 < ∆ε < ∆εdiss ne s’est pas présenté lors de ces travaux, mais nous 
procéderions a priori comme pour la section efficace de dissociation, en faisant croître Qtr-nr à 
partir de l’énergie seuil jusqu’à un maximum puis en la faisant décroître au delà, de manière à 
reproduire les éventuelles données issues de la littérature sur les taux de réaction. 
• Section efficace de conversion ionique Qconv 
Le dernier processus inélastique pris en considération est la conversion ionique. Il se 
différencie de la dissociation par la formation d’un nouvel ion polyatomique à partir de 
produits de l’ion dissocié et de la molécule neutre. Dans l’exemple qui suit, l’ion 
polyatomique AB+ se dissocie lors d’une collision avec la molécule C et forme un nouvel ion 
polyatomique BC+ : 
AB+ + C  →  BC+ + A - ∆ε (I.25) 
L’énergie seuil ∆ε de la réaction I.25 correspond à l’énergie de dissociation ∆εdiss de 
AB+ à laquelle s’ajoute l’énergie ∆εform nécessaire pour former la liaison entre B et C, i.e. ∆ε 
= ∆εdiss + ∆εform. 
Pour déterminer la forme de Qconv quand ∆ε < 0, ou bien quand 0 < ∆ε < ∆εdiss, nous 
procédons comme pour Qtr-nr en remplaçant le facteur g1 dans l’équation I.24 par un facteur g2 
déterminé empiriquement si ∆ε < 0. Si ∆ε > ∆εdiss alors nous négligeons Qconv. 
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I-1-2 Calcul des données de base : Méthode Monte-Carlo 
Les expériences classiques de tube de dérive permettent la mesure des données de base 
des ions sous l’action d’un champ électrique appliqué (voir chapitre II). La méthode Monte-
Carlo est bien adapté pour la simulation du transport des ions dans ces tubes de dérive qui 
subissent l’accélération du champ et l’effet des collisions élastiques et inélastiques décrites 
dans le paragraphe précédent (§ I-1-1). Dans ce paragraphe, nous décrivons la méthode 
Monte-Carlo utilisée pour simuler le transport des ions dans les gaz et déterminer les 
paramètres de transport, à partir des éléments du paragraphe I-1-1. 
a) Méthode Monte-Carlo 
• Choix de la méthode Monte-Carlo 
Au cours de la thèse de A. Hennad [He-1], une étude a porté sur les différentes 
méthodes, tant théoriques que numériques, permettant de déterminer les données de base des 
ions dans le gaz sous l’action d’un champ électrique uniforme. En général, les méthodes 
théoriques reposent sur l’équation de Boltzmann et ne sont satisfaisantes que dans des cas 
particuliers, différents selon les approches. L’objectif de nos travaux au sein de l’équipe étant 
de mettre au point une méthode utilisable pour le plus grand nombre de systèmes dans 
n’importe quelles conditions avec une précision proche de l’expérience, A. Hennad s’est donc 
tourné vers une méthode numérique plus apte à réaliser cet objectif. Il présente une méthode 
de simulation numérique basée sur l’algorithme Monte-Carlo. Des méthodes basées sur cet 
algorithme ont déjà été présentées notamment par Skullerud [Sk-1], Lin et Bardsley [Li-1] et 
Okada [Ok-1]. Leurs travaux ont mis en évidence l’intérêt des méthodes reposant sur 
l’algorithme Monte-Carlo et les avantages liés à son utilisation. 
Toutefois, ces méthodes peuvent être exigeantes en termes de ressources matérielles et 
de temps de calcul. Ainsi, il est nécessaire de disposer d’un matériel informatique puissant et 
de réduire au maximum le nombre de calcul à effectuer. A. Hennad [He-1] a consacré une 
partie de ses travaux de thèse à optimiser une méthode Monte-Carlo reposant sur celles déjà 
existantes. Aujourd’hui, cet objectif a été atteint et les calculs effectués en utilisant sa 
méthode se font en quelques heures avec un ordinateur standard et présentent peu de 
fluctuations statistiques. 
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• Principe de la méthode Monte-Carlo utilisée 
L’utilisation de l’algorithme Monte-Carlo ne se limite pas à l’étude des phénomènes de 
transport dans les gaz ionisés. En effet, il est utilisé aussi bien en physique qu’en biologie, en 
finance ou en gestion du trafic routier pour ne citer que quelques exemples. Dans notre cas, 
l’algorithme Monte-Carlo permet de simuler le transport d’un nuage de Ni ions X+ de charge q 
et de masse mion dans un gaz moléculaire M de densité N sous l’action d’un champ électrique 
E uniforme. A partir des simulations effectuées, nous déterminons les données de base des 
ions X+ dans le gaz M, le système X+/M, en fonction du champ électrique réduit E/N. 
Le transport s’effectue selon la direction du champ E uniforme sur une distance fixe 
zmax, l’axe z du référentiel du laboratoire est choisi colinéaire à E. Cela correspond à la 
configuration de l’expérience de Townsend en régime pulsé décrite dans le chapitre II avec 
zmax la distance interélectrodes. La durée tmax correspond au temps maximum prévu pour la 
simulation. 
A l’instant t0 (t = 0), nous considérons un nombre Ni0 d’ions germes positionnés à 
l’origine du repère (x = y = z = 0) et dont la distribution en vitesses initiales  est une 
maxwellienne à la température T du gaz. Sous l’action du champ électrique E, les ions sont 
uniformément accélérés jusqu’à l’instant t
0v
G
1 où ils entrent en collision avec une molécule du 
gaz. A l’instant t1, un ion a donc une vitesse )t,E(v 1
GG  avant collision déterminée par : 
011 vtEm
q)t,E(v GGGG +=  (I.26) 
La différence t1-t0 est appelée temps de vol libre tvol. tvol est déterminé en utilisant la 
méthode dite des « collisions nulles » introduite par Skullerud [Sk-1] et utilisée par plusieurs 
auteurs depuis, voir thèse de A. Hennad [He-1]. Cette méthode consiste à considérer l’absence 
de collision comme un processus collisionnel au même titre que les collisions élastiques ou 
inélastiques et à la traiter comme telle. En plus des collisions élastiques, inélastiques et de 
celles dites « nulles », un autre type de collision est pris en compte : les « collisions 
d’ionisation fictive ». Ce processus consiste à considérer que lors d’une telle collision un ion 
X+ est formé : 
X+ + M Æ 2 X+ + e- (I.27) 
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Comme certains processus inélastiques font disparaître les ions, le nombre d’ions Ni 
décroît au cours de la simulation en l’absence d’ionisation fictive. Ce processus est donc 
nécessaire pour compenser la disparition des ions et conserver ainsi un nombre d’ions Ni 
suffisamment grand pour que les simulations soient effectuées en accord avec la « loi des 
grands nombres » et éviter des fluctuations statistiques importantes. Il est important de noter 
que le choix d’une fréquence d’ionisation fictive constante permet facilement d’obtenir les 
coefficients de transport réels de l’ion étudié, voir [Yo-1]. 
A l’instant t1, l’ion entre en collision avec une molécule du gaz ayant une distribution 
des vitesses maxwellienne à la température T du gaz. Connaissant la vitesse de l’ion et de la 
molécule avant le choc, nous calculons la vitesse vr et l’énergie εr, relative de la collision. 
Selon la nature de la collision, l’ion peut changer de vitesse ou non, disparaître ou former un 
autre ion X+. Afin de traiter l’ion après collision de manière adéquate, nous assignons à 
chaque type de collision une probabilité Pi et à l’aide d’un tirage aléatoire déterminons la 
nature de la collision effectuée par l’ion. Ainsi, P1 est la probabilité d’une collision élastique, 
P2 est la probabilité d’une collision inélastique de dissociation, etc. pour un nombre n de 
processus collisionnels distincts, y compris « collisions nulles » et « ionisation fictive » : 
1
1
=∑
=
n
i
iP  (I.28) 
Les probabilités sont déterminées à partir de la fréquence totale de collision 
microscopique υTot et des fréquences de collisions microscopiques υi associées à chaque 
processus : 
Tot
ri
i
)(P υ
ευ=  avec )(QvN)( rirri εευ =  (I.28) 
N est la densité du gaz, vr est la vitesse relative de la collision et Qi est la section efficace de 
collision du processus i pour une énergie εr. Les sections efficaces utilisées sont celles 
présentées dans le paragraphe I-1-1 pour les collisions élastiques et inélastiques. La section 
efficace de « collision nulle » est calculée de manière à ce que υTot soit constant et la section 
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efficace d’ionisation fictive est fixée en début de simulation par l’utilisateur de manière à 
compenser la disparition de l’ion. 
Après la collision, la vitesse de l’ion '1v
G
 peut différer de sa vitesse avant collision 
)t,E(v 1
GG , nous faisons donc la distinction entre '1v
G
 et )t,E(v 1
GG . Une fois la nature de la collision 
déterminée, l’ion est à nouveau uniformément accéléré jusqu’à l’instant t2 où se produit une 
nouvelle collision. Ainsi la vitesse de l’ion avant collision à l’instant t2 est déterminée à partir 
de l’équation suivante : 
11 −− +−= iiii v)tt(Em
q)t,E(v GGGG  (I.29) 
De nouveau, nous déterminons le temps de vol, la nature de la collision et la vitesse de 
l’ion après collision. Nous simulons ainsi le transport des ions sur une durée tmax.  
Au cours de la simulation, pour un nombre d’ions Ni grand au sens de la « loi des grands 
nombres », la distribution en vitesse des ions tend vers une distribution statistiquement 
invariante. Lorsque cette distribution est atteinte, nous considérons que les ions sont dans un 
régime dit hydrodynamique [Ku-1] et [He-1] caractéristique du transport des ions X+ dans le 
gaz M sous l’action du champ E/N. Comme à l’instant t0, les ions ont une distribution en 
vitesse qui a priori ne correspond pas à celle du régime hydrodynamique, le temps tmax doit 
être choisi assez grand pour que le nuage ait relaxé vers le régime hydrodynamique avant 
l’instant t = tmax/2. Les données de base sont alors déterminées sur l’intervalle de temps 
[tmax/2 ; tmax] qui caractérisent le transport des ions X+ dans le gaz M (X+/M) sous l’action 
d’un champ E/N donné. 
• Influence des collisions sur la trajectoire des ions 
Nous distinguons quatre types de collisions : les élastiques, les inélastiques, celles dites 
« collisions nulles » et l’ionisation fictive. Pour les collisions élastiques présentées au 
paragraphe I-1-1.a, il y a transfert de quantité de mouvement, voir paragraphe I-1-1.c. Ainsi, 
la trajectoire de l’ion est modifiée lors de la collision. La manière dont cette modification est 
prise en compte, est explicitée par la suite dans ce paragraphe. Pour les collisions inélastiques 
présentées au paragraphe I-1-1.d, les ions X+ disparaissent lors de la collision et de nouveaux 
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ions Y sont formés. Les ions Y n’étant pas pris en compte par la simulation, il n’y a donc plus 
de trajectoire après collision. Pour les « collisions nulles », la trajectoire de l’ion reste la 
même avant et après collision c'est-à-dire que pour une collision nulle à l’instant ti nous avons 
iv
G  = )t,E(v i
GG . Finalement, pour les collisions dites d’ionisation fictive, les trajectoires des ions 
après collision sont identiques à celle de l’ion avant collision. Cela revient au même que pour 
une « collision nulle » avec deux ions. 
Dans la méthode Monte-Carlo utilisée, seules les collisions élastiques demandent une 
prise en compte particulière pour déterminer la trajectoire des ions après collision. Le 
problème de la collision élastique à deux corps est bien connu et sa résolution analytique 
nécessite de prendre en compte plusieurs paramètres de collision tels que le paramètre 
d’impact, voir paragraphe I-1-1.a. Toutefois, lors des simulations, une résolution analytique 
de chaque collision élastique s’avère fastidieuse et lourde en termes de temps de calcul et de 
ressources matérielles. Il est aisé de résoudre ce problème de manière satisfaisante en faisant 
des approximations. Ainsi, nous ne considérons que les vitesses vG  et les masses m de l’ion et 
de la molécule afin de déterminer la vitesse rv
G
, i.e. l’énergie εr, relative de la collision dans le 
référentiel du centre de masse : 
molionr vvv
GGG −=  et 2
2
1
r
molion
molion
r vmm
mm G
+=ε  (I.30) 
La collision étant élastique, l’énergie relative et donc le module de la vitesse relative 
sont conservés. Par contre, la direction des vitesses peut changer, nous annotons les vitesses 
après collision par une apostrophe : 
molionr vvv '''
GGG −=  (I.31) 
Le vecteur vitesse relative peut être exprimé en coordonnées sphériques en fonction de 
son module vr et des angles polaire χ et azimutal ψ. Ce sont ces angles qui varient lors de la 
collision. La vitesse rv
G
 avant collision étant connue, le module de 'rv
G
est connu. Il nous faut 
donc déterminer χ’ et ψ’. Ils sont obtenus soit à partir des sections efficaces différentielles soit 
par tirages aléatoires si on suppose que les collisions sont isotropes, voir la thèse de A. 
Hennad [He-1] pour plus de détails. Ainsi, à partir de la vitesse du centre de masse  et de CMv
G
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la vitesse relative après collision 'rv
G
 obtenue par tirage aléatoire, nous déterminons la vitesse 
de l’ion après collision  : ionv '
G
CMr
molion
mol
ion vvmm
mv GGG ++= ''  avec molion
molmolionion
CM mm
vmvm
v +
+=
GGG  (I.32) 
Si le module de la vitesse de l’ion est différent après collision alors il y a transfert de 
quantité de mouvement vers les molécules du gaz. C’est cette vitesse ionv '
G  qui est utilisée dans 
la simulation comme vitesse  après une collision élastique ayant eu lieu à l’instant tiv
G
i. 
Pour résumer, nous tenons compte de l’action du champ électrique et des différents 
types de collision pour simuler la trajectoire d’un ion dans le gaz. Ainsi, la méthode Monte-
Carlo utilisée permet de tenir compte des trajectoires individuelles de chaque ion composant 
le nuage d’ion dans le gaz. Et, pour un nombre d’ions germes et un temps simulé 
suffisamment grands, l’ensemble de ses trajectoires reproduit le comportement 
statistiquement invariant d’un nuage d’ion dans un gaz sous l’action d’un champ électrique. 
b) Données de base macroscopiques 
• Calcul des données de base à l’aide de la méthode Monte-Carlo 
La méthode présentée ci-dessus nous permet de simuler le transport d’un nuage d’ions 
sous l’action d’un champ électrique et donc de déterminer les données de base 
macroscopiques telles que la mobilité ou la fréquence de collision. Ces données de base sont 
calculables en utilisant les fonctions de distribution issues de la simulation Monte-Carlo mais 
une telle méthode amplifie les fluctuations statistiques et les données de base en sont 
affectées. Il est utile de se rappeler que pour atteindre un degré de précision donné sur le 
calcul des fonctions de distributions (FDE), il est nécessaire d’effectuer un grand nombre de 
collisions. Si N3 est le nombre total de collisions traitées pour la simulation du transport des 
ions dans le gaz pour un champ donné permettant d’obtenir la FDE sans trop de fluctuations 
statistiques, il en faut beaucoup moins pour les grandeurs macroscopiques issues de FDE. Il 
faut par exemple environ N2 collisions pour le calcul de la vitesse de dérive (moyenne de la 
projection du vecteur vitesse sur l’axe du champ) ou de la mobilité et encore moins pour des 
grandeurs comme l’énergie moyenne des ions nécessitant environ N collisions. Il est donc 
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plus précis et plus rapide en terme de temps de calcul de déterminer les données de base à 
partir de l’échantillonnage des paramètres de chaque collision représentant directement les 
données de base lors de la simulation. 
De manière générale, pour une grandeur microscopique  caractéristique de la 
trajectoire de l’ion i lors de la collision j durant l’intervalle de temps k
tk
ijR
t = [ts ; ts+1], nous 
calculons sa valeur moyenne à partir de l’expression suivante : 
∑ ∑
= =
=><
tk
ion
tk
col
t
tt
t
N
i
N
j
k
ijk
col
k
ion
k R
NN
R
1 1
11  (I.33) 
avec  le nombre d’ions et  le nombre de collisions durant l’intervalle ktkionN t
k
colN t. En 
moyennant tkR ><  sur l’intervalle de temps [tmax/2 ; tmax], c'est-à-dire lorsque le nuage est en 
régime hydrodynamique, nous calculons la donnée de base macroscopique associé à la 
grandeur microscopique R. 
Ci-dessous, l’exemple de la vitesse de dérive vz du nuage d’ions calculée grâce à la 
composante colinéaire au champ électrique  de la vitesse de l’ion i lors de la 
collision j durant l’intervalle de temps k
),( ijkv tionz
t : 
∑
=
><= s t
z
N
s
k
ion
s
z vN
v
1
1  avec ∑ ∑
= =
=><
tk
ion
tk
col
ztt
t
z
N
i
N
j
tionk
col
k
ion
k
ion ijkvNN
v
1 1
),(11  (I.34) 
avec Ns le nombre d’intervalles kt durant le régime hydrodynamique, c'est-à-dire qu’avec 
∆t=ts+1-ts nous avons Ns =  (tmax/2) / ∆t. 
Dans ce qui suit nous présentons les données de base qui font l’objet de ces travaux, les 
grandeurs microscopiques associées aux calculs des données de base, l’influence des 
paramètres du potentiel d’interaction (n-6-4) core sur les données de base et les principales 
lois et relations ayant trait à ces données. 
• Mobilité réduite : K0 
La mobilité réduite K0 caractérise le déplacement du nuage d’ions sous l’action du 
champ électrique réduit E/N, il s’agit du phénomène de dérive des ions. Lors des simulations, 
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la mobilité réduite se calcule aisément à partir de la vitesse de dérive vz, cf. équation I.34, et 
de l’équation suivante : 
NE
NEvNEK z
/
)/(
N
1)/(
0
0 =  (I.35) 
avec N0 la densité dans un centimètre cube de gaz dans les conditions normales de 
température et de pression. 
Dans les thèses précédentes [He-1] et [Ne-1], l’influence des paramètres du potentiel 
d’interaction (n-4) core a été étudié. Le potentiel (n-6-4) core possède deux paramètres 
supplémentaires γ et a, voir paragraphe I-1-1.b. L’influence de ces paramètres sur le potentiel 
et sur la section efficace élastique Qm calculée en utilisant l’approximation JWKB a été 
montrée dans les figures I.3 et I.5. La figure I.7, ci-après, a pour but d’illustrer l’influence de 
ces paramètres sur la mobilité calculée par la méthode Monte-Carlo pour un système où Qm 
est la section efficace dominante. En l’occurrence nous utilisons le système N4+/N2 avec des 
paramètres εm, rm et n identiques. 
Tout d’abord, nous identifions trois intervalles de champs avec des comportements 
différents. Ils sont numérotés 1, 2 et 3 sur la figure. Ces intervalles correspondent aux cas où 
l’énergie des ions est majoritairement distribuée sur les intervalles 1, 2 et 3 de la figure I.5. 
L’intervalle 1 est dit de champs faibles et l’énergie des ions est distribuée sur l’intervalle 1 de 
la figure I.5 c'est-à-dire sur l’intervalle de faible énergie. Pour cet intervalle la mobilité 
présente un plateau dont la valeur est la mobilité à champ nul K00 (K0 pour E/N = 0). 
L’intervalle 2 est dit de champ intermédiaire et correspond aux énergies intermédiaires pour 
lesquelles Qm change de pente, c’est l’intervalle 2 de la figure I.5. Sur cet intervalle nous 
identifions deux comportements se distinguant par la présence ou l’absence d’un pic de 
mobilité. Quant à l’intervalle 3 dit de champs forts, il correspond au cas où l’énergie des ions 
est distribuée sur les hautes énergies, c'est-à-dire sur l’intervalle 3 de la figure I.5. Dans cet 
intervalle, la mobilité décroît. 
En comparant les variations sur les figures I.5 et I.7, nous remarquons que lorsque 
l’amplitude de Qm augmente sous l’influence des paramètres γ et a sur un des intervalles 1 ou 
3 l’amplitude de la mobilité diminue sur l’intervalle correspondant et inversement. Il apparaît 
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que γ a une influence plus marquée à faible champ qu’à champ fort. En revanche, si 
l’influence de la variation de a est à peu près similaire à celle de γ à champ faible, son 
influence à champ fort est nettement plus importante que celle de γ. Cette observation n’est 
pas sans rappeler celles faites pour Qm sur les intervalles d’énergies faibles et hautes, figure 
I.5. Il faut toutefois noter que si γ et a affectent peu Qm aux énergies intermédiaires, la 
position du pic de mobilité est elle modifiée aux champs intermédiaires. Une différence 
notable entre γ et a apparaît lorsque nous prêtons attention à la valeur maximale de la 
mobilité, si γ modifie clairement cette valeur, les variations de a ne semblent pas la modifier. 
Ainsi les paramètres γ et a permettent d’ajuster avec plus de précision la hauteur et la position 
du pic de mobilité et sont complémentaires des paramètres εm, rm et n. 
Afin de déterminer les paramètres du potentiel qui permettent de simuler correctement la 
dérive et la diffusion des ions dans le gaz, nous testons plusieurs jeux de paramètres du 
potentiel jusqu’à reproduire la mobilité réduite mesurée lorsqu’elle est disponible dans la 
littérature. Malheureusement, pour les systèmes étudiés présentement peu de mesures sont 
disponibles, voire aucune pour N2O2+. Toutefois, en utilisant la théorie de la polarisation, il 
est possible d’estimer la mobilité réduite d’un ion à champ nul et par extension le plateau de 
mobilité à faible champ. 
Dans le cadre de cette théorie, la mobilité à faible champ, et notamment à champ nul, est 
due aux interactions attractives entre l’ion et la molécule du système considéré. Une première 
approche consiste à utiliser l'expression de Langevin [La-2], qui tient compte de l’interaction 
entre la charge de l’ion et le moment dipolaire induit de la molécule. La mobilité à champ nul 
Kpol est alors donnée par : 
rB
pol M
,K α=
85313   en cm2/Vs (I.36) 
Cette relation est valable lorsque la température du gaz Tg et le champ extérieur E 
tendent vers 0. La constante 13,853 est remplacée par 13,876 pour une température Tg de 
300K [Ma-3]. La relation ci-dessus ne dépend que du coefficient de polarisabilité de la 
molécule neutre αB et de la masse réduite Mr du système Ion/Neutre. Ainsi, d’après la relation 
I.36, pour différents systèmes ayant la même molécule neutre, la mobilité réduite Kpol dépend  
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Figure I.7 : Influence des paramètres γ et a du potentiel (n-6-4) core sur la mobilité réduite K0. 
 
uniquement de la masse réduite du système ce qui n'est pas vérifié pour tous les systèmes. 
Notamment dans les cas avec des ions dans leurs gaz parent. De plus, l’écart entre la mobilité 
réduite calculée par cette relation et les valeurs expérimentales peut aller jusqu’à 40 % ce qui 
implique une incertitude de même ordre qui n’est pas satisfaisante d’après nos critères. 
Une autre approche est proposée par Satoh et al. [Sa-1] toujours en se basant sur la 
théorie de la polarisation. Ils ont calculé la mobilité réduite à champ nul Ke-QB pour divers 
systèmes Ion/Neutre (Li+/N2, Li+/O2, etc.) et les résultats sont en bon accord avec les valeurs 
expérimentales. Ils considèrent les interactions entre la charge de l’ion et le moment 
quadrupolaire QB du neutre en plus de celle avec le moment dipolaire induit. Leur approche 
est plus complexe que celle de l’expression de Langevin et nécessite au préalable le calcul de 
la plus courte distance d’approche rc. La mobilité réduite  est alors donnée par 
l'expression [Sa-1] : 
BQe
K −
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 (η un facteur de l'ordre de l'unité). 
Ainsi, cette approche fournit des résultats plus réalistes que l’expression de Langevin (I.36) 
avec une incertitude de l'ordre de 20% [Sa-1]. 
Au cours de cette thèse, une approche, basée sur l’expression de Satoh (I.37) et les 
valeurs expérimentales disponibles dans la littérature, a été utilisée pour estimer la mobilité à 
champ nul K00 lorsque aucune donnée n’était disponible dans la littérature pour les systèmes 
étudiés. L’hypothèse supportant cette approche est que pour un même ion dans deux gaz M1 
et M2 différents, si nous connaissons expérimentalement la mobilité réduite à champ nul 
K00(M1) de l’ion dans le gaz M1 et si le gaz M2 a une composition proche de M1 alors K00(M2) 
dans M2 peut être estimée en utilisant la loi de Satoh et la relation suivante : 
)(K
)(K
)(K
)(K
B
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M
M 100
1
2
200
−
−=  (I.38) 
A partir des résultats expérimentaux du chapitre II, nous estimons l’incertitude de cette 
méthode inférieure à 5% pour l’ion O4-, voir paragraphe II-2-4.c, ce qui est comparable à 
certaines incertitudes expérimentales. Ainsi, lorsque aucune donnée n’est disponible dans la 
littérature, nous estimons la mobilité à champ nul avec la relation I.38 et nous nous basons sur 
cette estimation pour déterminer les données de base du système étudié. 
• Coefficients de diffusion longitudinal et transversal : DL et DT 
La diffusion est caractérisée par l’étalement du nuage d’ions suite à l’action du champ et 
l’effet des collisions. Dans le cas d’un nuage de molécules neutres, la diffusion est isotrope 
(i.e. DL ≡ DT) mais présentement il s’agit d’un nuage d’ions et l’action du champ électrique E 
rend la diffusion anisotrope. En nous plaçant dans le repère où l’axe z est colinéaire au champ 
électrique, nous distinguons deux coefficients de diffusion. Le premier, le coefficient de 
diffusion longitudinal DL caractérise l’étalement du nuage dans la direction du champ E selon 
l’axe z. Le second, le coefficient de diffusion transversal DT caractérise l’étalement du nuage 
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dans les directions orthogonales au champ E selon les axes x et y. Conformément aux lois de 
similitudes, il est préférable de présenter les coefficients DL et DT multipliés par la densité N 
du gaz.  
Dans la méthode Monte-Carlo utilisée, les grandeurs microscopiques  
caractéristiques de la trajectoire de l’ion i lors de la collision j durant l’intervalle de temps k
tk
ijR
t = 
[ts ; ts+1] et associées aux coefficients de diffusion sont : 
[ 22 ),(),(
2
><−∆ ijkzijkzt
N
tiontion ] pour le coefficient NDL (I.39a) 
[ ]2222 ),(),(),(),(
4
><−+><−∆ ijkyijkyijkxijkxt
N
tiontiontiontion  pour NDT (I.39b) 
avec ∆t=ts+1-ts, N la densité du gaz et xion, yion, zion désignent les coordonnées de l’ion dans le 
référentiel du laboratoire. En utilisant ces grandeurs microscopiques dans les équations I.33 et 
I.34, nous calculons les coefficients de diffusion NDL et NDT. 
Ainsi, la figure I.8 présente les coefficients NDL et NDT calculés par la méthode Monte-
Carlo. L’unité de ND est en m-1s-1 alors que celle de D est en m2s-1. Comme pour la mobilité 
et toujours pour les mêmes paramètres εm, rm et n et le système N4+/N2, nous montrons sur la 
figure I.8 l’influence des paramètres γ et a, en nous limitant à deux exemples pour ne pas 
surcharger les tracés. 
Nous retrouvons les trois intervalles de champs numérotés 1, 2 et 3 correspondants aux 
intervalles mis en évidence pour la section efficace élastique Qm et la mobilité réduite K0 sur 
les figures I.5 et I.7. Pour l’intervalle de champs faibles (intervalle 1), nous observons un 
plateau qui correspond à celui de la mobilité et vérifie la relation d’Einstein : 
e
Tk
e
Tk
K
D gBiB     
0
≈=  (I.40) 
où D est le coefficient de diffusion isotrope, Ti et Tg sont respectivement les températures des 
ions et du gaz et kB est la constante de Boltzmann. Le fait que les coefficients NDL et NDT 
soient pratiquement égaux signifie que la diffusion est quasiment isotrope pour ces champs. 
Pour les intervalles 2 et 3, les coefficients de diffusion augmentent avec le champ de manière  
 
 
CHAPITRE I 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
42 
 
 
100 101 102 103
1020
1021
100 101 102 103
NDT
NDL
a = 0,1
 γ = 0,1
 γ = 0,5
3
2
1
E/N (Td)
 
N
D
   
(m
-1
s-
1 )
NDT
NDL
γ = 0,1
 a = 0,1
 a = 0,598
E/N (Td)
Figure I.8 : Influence des paramètres γ et a du potentiel (n-6-4) core sur le coefficient de diffusion longitudinal 
NDL et transversal NDT. 
 
générale, il n’y a pas à proprement parlé de pic similaire à celui de la mobilité. Aux champs 
intermédiaires (intervalle 2), le coefficient de diffusion longitudinal devient nettement 
supérieure au coefficient de diffusion transversal et aux champs forts (intervalle 3) les 
coefficients de diffusion longitudinal et transversal sont du même ordre de grandeur du fait 
d’une décroissance du coefficient de diffusion longitudinal. A noter que pour certains 
systèmes cette décroissance est remplacée par une croissance moins importante de NDL, voir 
paragraphe I-2-1.b pour le système N4+/O2. 
L’influence des paramètres γ et a est similaire à celle observée pour la mobilité sauf en 
ce qui concerne le pic de mobilité au champs intermédiaires. C'est-à-dire que lorsque 
l’amplitude de Qm augmente sous leur influence celle des coefficients de diffusion diminue et 
inversement. Nous observons que les valeurs des coefficients sont pratiquement identiques sur 
l’intervalle 2, ce comportement correspond à celui observé pour Qm sur le même intervalle. 
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Dans la littérature, il est plus fréquent de rencontrer des données portant sur la mobilité 
que sur la diffusion. Et de manière générale lorsque ces dernières sont disponibles, les 
données sur la mobilité le sont aussi et les incertitudes sont beaucoup plus importantes pour la 
diffusion. C’est pour cette raison que nous nous préférons nous baser sur la mobilité que sur 
la diffusion pour valider les sections efficaces de collision. Toutefois, lorsque des données sur 
la diffusion sont disponibles, nous les prenons aussi en compte. Il arrive alors que les données 
ne soient pas les coefficients ND mais l’énergie caractéristique qui s’exprime d’après la 
relation d’Einstein (I.40) :  
)/(
)/(
0 NEK
NEeDTk iB =  en eV. Il faut préciser que l’égalité avec kBTi 
n’est pas vérifiée lorsque la diffusion est anisotrope. Du fait de l’anisotropie de la diffusion, la 
distinction existe entre l’énergie caractéristique longitudinale avec D(E/N) = DL et transverse 
avec D(E/N) = DT. Etant donné que nous calculons K0 et ND, il est aisé de comparer les 
énergies caractéristiques calculées et issues de la littérature. De plus, la mobilité ayant été 
comparée auparavant à celle de la littérature, cela revient à comparer la valeur de D calculée à 
celle de la littérature.  
Dans ce paragraphe et celui qui le précède, nous nous intéressons à la dérive ou mobilité 
et à la diffusion des ions. Pour résumer, la mobilité caractérise la dérive des ions et donc la 
vitesse moyenne des ions qui est la vitesse de dérive du nuage d’ions. La diffusion caractérise 
l’étalement du nuage c'est-à-dire la tendance de la trajectoire des ions à diverger de la 
trajectoire du nuage. Les coefficients associés à ces phénomènes caractérisent le transport 
ionique et sont également les paramètres de transport. 
• Fréquences de collisions υ et constantes de taux de réactions k 
Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux fréquences de collisions υcol, i.e. aux 
constantes de taux de réactions kcol = υcol/N, où col désigne le type de la collision (élastique, 
dissociation, etc.). Ce ne sont pas à proprement parler des paramètres de transport dans le sens 
où elles ne caractérisent pas les trajectoires des ions mais au sens où ces collisions altèrent la 
trajectoire du nuage d’ions, voire mettent fin au transport en faisant disparaître le nuage 
d’ions. Ces paramètres ou coefficients de réaction vont en fait caractériser la chimie ionique 
dans des simulations plus complexes visant, par exemple, à reproduire le comportement 
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chimique en termes de réactivité modifiant la nature des espèces en présence dans des 
décharges telles qu’une décharge couronne développant des streamers en configuration 
« pointe-plan », voir chapitre III. Pour cette raison, nous prêtons davantage attention aux 
fréquences de collisions liées aux processus inélastiques qui sont responsables de la chimie 
ionique. 
Dans la méthode Monte-Carlo utilisée, les fréquences de collisions υcol sont calculées à 
partir des relations suivantes : 
∑
=
><= s t
N
s
k
col
s
col N 1
1 υυ  avec ∑ ∑
= =
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où Ncol(kt,ij) est le nombre de collisions de type col effectuées par l’ion i durant l’intervalle kt 
et υTot est la fréquence totale de collision durant kt incluant les collisions élastiques, 
inélastiques, nulles et fictives. Les fréquences de collisions sont donc tout simplement 
calculées en comptant le nombre de collisions. Les nombres de collisions Ncol(kt,ij) dépendent 
directement des probabilités de collision Pcol et donc des sections efficaces de collision Qcol, 
voir relation I.28. 
Il n’y a pas, à notre connaissance, de relations telles que l’expression de Langevin (I.36) 
ou la relation d’Einstein (I.40) permettant d’estimer les fréquences de collisions. Toutefois, il 
est possible de trouver dans la littérature des constantes de taux de réactions kcol = υcol/N en 
m3s-1. Ainsi, lorsque les sections efficaces de collision Qcol ne sont pas disponibles dans la 
littérature, nous utilisons les valeurs de kcol issues de la littérature pour déterminer Qcol. Il 
demeure néanmoins un inconvénient car la plupart des articles donnent ces valeurs 
indépendamment du champ E/N et les conditions expérimentales rendent difficile 
l’appréciation de la valeur de E/N. Dans ce cas, nous comparons les ordres de grandeur des 
constantes kcol calculées et mesurées. 
c) Cas particulier du transport des ions dans les mélanges gazeux 
Connaître les données de base d’un ion dans un gaz pur présente un intérêt indubitable 
mais en pratique les ions dans le cas des applications plasmas évoluent la plupart du temps 
dans des mélanges gazeux. En effet, la majorité des applications mettant en jeu des plasmas 
réactifs hors équilibre dans des mélanges gazeux. Le réacteur à dépollution de gaz 
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d’échappement qui est à l’origine de ces travaux, illustre parfaitement cet exemple puisque les 
gaz d’échappement sont composés d’au moins quatre gaz moléculaires (N2, O2, H2O et CO2). 
Il est donc indispensable de connaître les données de base des ions dans les mélanges pour 
mieux comprendre le développement et la chimie ionique des décharges couronnes avec 
l’objectif de mieux les utiliser dans nos applications plasmas. 
Pour ce faire, plusieurs manières sont possibles. La première consiste tout simplement à 
mesurer les données de base dans le mélange avec les avantages et les inconvénients propres à 
chaque dispositif expérimental. Un exemple est exposé dans le chapitre II traitant de 
l’expérience de Townsend en régime pulsé où des mesures dans l’air sec sont présentées. Ceci 
n’est pas toujours simple en pratique parce que dans certaines applications plasmas les 
proportions des différents constituants du mélange ne sont pas bien connues et leur évaluation 
peu même être un paramètre d’optimisation du procédé plasma. La deuxième consiste à 
utiliser les données dans chaque gaz pur constituant le mélange et à l’aide de relations 
macroscopiques adéquates de calculer les données de base. Ces relations macroscopiques sont 
des lois linéaires restrictives qui ne s’appliquent pas dans le cadre général. La loi de Blanc est 
un exemple de telles relations et nous l’appliquons aux ions étudiés pour comparer ses 
résultats à ceux obtenus par les autres manières. La dernière manière de faire est d’utiliser la 
méthode Monte-Carlo qui s’applique à tous les mélanges, voir [Be-3]. 
• La méthode Monte-Carlo dans les mélanges 
La méthode Monte-Carlo, dont le principe est exposé au paragraphe I-1-2.a, permet de 
simuler le transport d’un nuage d’ions dans un gaz sous l’action d’un champ électrique. Pour 
ce faire, nous avons considéré que seul le champ est déterminant lorsque les ions sont en vol 
libre tandis que la nature du gaz est déterminante uniquement lorsque les ions effectuent des 
collisions. Ainsi, le fait que le gaz soit un mélange et non un gaz pur doit être pris en 
considération dans le traitement des collisions. 
Sachant qu’un mélange gazeux est composé de ng gaz purs, chaque gaz pur M a une 
pression partielle pM, la somme des pM étant égale à la pression pg du mélange gazeux. Nous 
définissons donc une probabilité PM que l’ion entre en collision avec une molécule M du 
mélange gazeux : 
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Nous procédons donc exactement comme pour un gaz pur si ce n’est que nous 
effectuons un tirage aléatoire déterminant la molécule M avec laquelle l’ion entre en collision 
avant de déterminer le temps de vol libre de l’ion. Nous utilisons donc les probabilités PM lors 
de ce tirage. Une fois la molécule M déterminée, nous traitons la collision de la même 
manière que pour un gaz pur en utilisant les sections efficaces de collision entre l’ion et la 
molécule M. 
Nous simulons donc le transport d’un ion dans un mélange gazeux quasiment comme 
dans le cas d’un gaz pur. Les données de base sont donc, elles aussi, déterminées comme dans 
les gaz purs. A noter que la fréquence de collision est calculée pour chaque composant du 
mélange gazeux. Ainsi, dans le cas où un même processus inélastique, tel que la dissociation, 
se produit avec plusieurs composants du mélange, la fréquence totale de ce processus est 
calculée en faisant la somme des fréquences de collision de ce processus pour chaque 
composant. 
Exemple pour la dissociation de l’ion N4+ dans l’air sec : υDiss = υDiss(N2) + υDiss(O2) avec 
υDiss la fréquence de dissociation de N4+ dans l’air sec, υDiss(N2) et υDiss(O2) étant les 
fréquences de dissociation de N4+ dans l’air sec par collision avec N2 et O2 respectivement. 
Finalement, une fois les jeux de sections efficaces déterminés pour un ion dans les 
différents gaz composant le mélange et en utilisant la méthode Monte-Carlo, il est possible de 
calculer les données de base de cet ion dans le mélange gazeux quelle que soit la proportion 
des gaz individuels entrant dans la composition du mélange. 
• Loi de Blanc 
Comme dit précédemment, une approximation classique pour obtenir les données de 
base dans les mélanges est d’utiliser des relations macroscopiques. La loi de Blanc est la 
relation la plus couramment utilisée pour déterminer les paramètres de transport (mobilité, 
vitesse de dérive, coefficients de diffusion, etc.) d'un ion dans un mélange gazeux constitué de 
ng gaz purs M. La relation de Blanc a pour expression : 
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KM est le coefficient de transport de l'ion dans le gaz pur M de pression partielle pM dans le 
mélange. D’autres relations telles que celle de Viehland et Mason [Vi-1] ou de Milloy et 
Robson [Mi-1] peuvent être utilisées mais leur intérêt dépend du système étudié et elles ne 
diffèrent de la loi de Blanc que par l’ajout d’un terme correctif de telle sorte que les 
conclusions issues des comparaisons entre les calculs Monte-Carlo et ceux issus des lois de 
linéarité seront assez proches. C’est pourquoi, nous nous contentons par la suite d’effectuer 
uniquement des comparaisons par rapport à la loi de Blanc. 
La loi de Blanc repose sur l'hypothèse que les distributions des vitesses dans les gaz purs 
pris individuellement et dans les mélanges sont voisines. Donc pour des distributions 
identiques, les paramètres de transport peuvent être déterminés par la relation I.43 c'est-à-dire 
linéairement. Toutefois, le fait de considérer que les distributions en énergies sont identiques 
dans les gaz purs et dans le mélange limite l’utilisation de la loi de Blanc à deux cas. Le 
premier cas est aux champs faibles où la distribution en énergie est maxwellienne puisque 
thermique. Le second cas est lorsque l’ion est dans un mélange composé de gaz purs de 
natures similaires impliquant que la distribution en énergie à un champ donné varie peu 
quelles que soient les proportions du mélange. 
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I-2 RESULTATS NUMERIQUES : SECTIONS EFFICACES, 
PARAMETRES DE TRANSPORT ET DE REACTION 
La mise au point d’un réacteur plasma hors équilibre pour la dépollution des gaz 
d’échappement étant une des principales motivations de ces travaux, il apparaît tout naturel de 
s’intéresser aux ions se formant dans l’air. Les travaux sur certains de ces ions (atomiques et 
diatomiques) ne manquent pas dans la littérature mais pour d’autres, plus particulièrement les 
ions polyatomiques, le manque de données est évident. Ainsi, nos travaux portent sur des ions 
pour lesquels peu de données, voire aucune, sont disponibles. Et les ions étudiés ont été 
choisis pour leur rôle dans le développement et la chimie ionique dans les décharges se 
produisant dans l’air sec ou humide, voir l’article d’Aleksandrov et Bazelyan [Al-1] à ce 
sujet. 
Dans le paragraphe précédent est présentée une méthode qui permet de déterminer les 
données de base d’un ion dans un gaz en fonction du champ électrique. Dans ce qui suit, nous 
présentons les résultats obtenus en utilisant cette méthode pour les ions N4+, O4+ et N2O2+ 
dans les gaz purs que sont l’azote et l’oxygène, ainsi que dans l’air sec. Les résultats obtenus 
dans l’air sec sont des données absolument indispensables aux codes de simulation 
électrodynamique des streamers présentées dans le chapitre III. En plus de ces travaux que 
nous considérons comme d’ores et déjà exploitables dans le cadre des simulations de streamer 
dans l’air sec, nous présentons les travaux portant sur les ions (H2O)nH+ avec n = 1, 2 ou 3 
dans l’azote qui doivent être complétés par une étude dans l’oxygène pour être exploitables 
dans les simulations de streamer dans l’air humide. 
Pour chaque ion, nous commençons par présenter les jeux de sections efficaces utilisées 
ainsi que leur validation. Les critères utilisés pour la validation sont différents pour chaque 
ion et même pour chaque système Ion/Neutre, car les sections efficaces inélastiques peuvent 
aussi bien être prises directement dans la littérature qu’extrapolées ou déduites à partir des 
données disponibles dans la littérature d’une part et d’autre part les données macroscopiques 
expérimentales nécessaires à la validation ne sont pas toujours disponibles. Ensuite, nous 
présentons les données de base obtenues pour chaque ion en commençant par les gaz purs 
suivis de l’air sec. Nous distinguons les paramètres de transport que sont la mobilité et les 
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coefficients de diffusion des données de base concernant la chimie ionique, c'est-à-dire les 
fréquences de collision ou les constantes de taux de réaction. 
I-2-1 Systèmes N4+/N2 et N4+/O2
a) Jeux de sections efficaces et validation 
Parmi les ions étudiés dans ces travaux, l’ion N4+ est celui qui dispose du plus grand 
nombre de données de base dans la littérature. Cela en fait le moins complexe à étudier et 
c’est donc en toute logique par cet ion que nous avons commencé, voir [Be-4]. De plus, il 
nous sert de référence quand les données font défaut pour les autres ions. 
• Sections efficaces inélastiques mesurées pour N4+/O2 
Les premières données concernant l’ion N4+ sont les mesures effectuées par Schultz et 
Armentrout [Sc-1]. Ils ont mesuré les sections efficaces inélastiques de N4+ dans l’oxygène. 
De ces mesures, nous retenons deux processus qui dominent les processus inélastiques. Le 
premier est le processus de dissociation (I.44a) et le second celui du transfert de charge non 
résonant (I.44b) : 
N4+ + O2 →  N2+ + N2 + O2  - 1,09 eV  (QDiss) (I.44a) 
N4+ + O2 →  O2+ + 2 N2 + 2,42 eV  (Qtr-nr) (I.44b) 
Par la suite, les grandeurs associées à ces processus sont indicées Diss pour la 
dissociation et tr-nr pour le transfert de charge non résonant. Ce sont les seuls processus 
inélastiques pris en compte pour le système N4+/O2, les sections efficaces correspondantes 
sont tracées sur la figure I.9. Ce sont les sections efficaces QDiss pour la dissociation et Qtr-nr 
pour le transfert de charge. Nous remarquons que QDiss a une énergie seuil, il n’y a donc pas 
de dissociation pour les collisions de faible énergie. 
Malheureusement, les mesures ne couvrent pas un intervalle d’énergies suffisamment 
grand pour être directement utilisées dans la méthode Monte-Carlo. Pour palier à cela, aux 
basses énergies, nous utilisons l’expression I.24 issue de la théorie de Langevin et présentée 
au paragraphe I-1-1.d. De cette manière, nous pouvons prolonger Qtr-nr jusqu’à 0.001 eV. Et, 
aux hautes énergies, nous extrapolons QDiss et Qtr-nr à partir des derniers points de mesures 
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jusqu’à 100 eV. A noter que pour Qtr-nr, nous nous basons sur la pente générale des mesures 
plutôt que sur celle des derniers points de mesure. 
Si aucune publication ne fait état de mesures de la constante de taux de réaction associée 
au transfert de charge non résonant ktr-nr en fonction du champ E/N, Schultz et Armentrout 
[Sc-1] donne une liste de valeurs de ktr-nr à champ nul publiées par plusieurs auteurs, y 
compris leurs propres mesures. En comparant celle calculée en utilisant la méthode Monte-
Carlo ktr-nr = 1,23 10-10 cm3s-1 avec celles mesurées, notamment celle de Schultz et 
Armentrout ktr-nr = 1,5 ± 0,8 10-10 cm3s-1, nous obtenons un accord satisfaisant vu l’incertitude 
expérimentale de 50%. Cet accord tend à confirmer l’utilisation de ces sections efficaces 
expérimentales dans le jeu de sections efficaces ainsi que les méthodes utilisées pour les 
prolonger. 
Concernant les autres sections efficaces, que ce soit pour N4+/N2 ou pour N4+/O2, aucune 
donnée mesurée ou calculée n’est disponible dans la littérature. Nous les déterminons donc 
par des méthodes ne reposant pas sur de telles données. 
• Sections efficaces déterminées indirectement pour N4+/N2 et N4+/O2 
Pour conserver une cohérence avec le paragraphe précédent, nous abordons en premier 
lieu les processus inélastiques pour le système N4+/N2. Si il n’y a pas de mesure de section 
efficace, Varney [Va-1] a publié des mesures de la constante du taux de dissociation kDiss en 
fonction de E/N. Il détermine aussi l’énergie de dissociation : 
N4+ + N2 →  N2+ + 2 N2 – 0,86 eV (I.45) 
Avant toute chose, nous remarquons que l’énergie seuil de dissociation de N4+ est 
différente dans N2 et dans O2, voir réaction I.44a. Or, a priori, la liaison rompue est la même 
dans les deux cas et théoriquement l’énergie de liaison est égale à l’énergie de dissociation. 
La question posée est de savoir si la nature de la molécule neutre joue un rôle dans cette 
différence ou s’il s’agit d’un désaccord expérimental. La dynamique moléculaire pourrait 
apporter une réponse, mais ce n’est pas l’objet de ces travaux. Nous considérons donc que 
l’énergie seuil de dissociation est égale à 0,86 eV dans N2 et 1,09 eV dans O2 en accord avec 
les références bibliographiques [Va-1] et [Sc-1]. 
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Nous déterminons donc une section efficace de dissociation QDiss(N2), voir figure I.9, 
ayant pour énergie seuil 0,86 eV et permettant de reproduire les valeurs de kDiss mesurées par 
Varney [Va-1]. La figure I.10.a montre les mesures effectuées par Varney comparées aux 
résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo en utilisant QDiss(N2). Nous précisons qu’une 
partie des points expérimentaux présentés sur la figure I.10.a sont en fait interpolés par 
Varney par rapport aux mesures de kDiss. L’écart entre les valeurs calculées et mesurées est de 
l’ordre de l’incertitude expérimentale, c'est-à-dire proche de 20%. Bien que le comportement 
de QDiss(N2) soit similaire à celui de QDiss(O2), la pente peut sembler excessive lorsque 
QDiss(N2) croît. Toutefois, pour des pentes moins importantes, l’accord avec les mesures 
diminue. 
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Figure I.9 : Jeux de sections efficaces pour les systèmes N4+/N2 en noir et N4+/O2 en rouge 
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Figure I.10 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées pour N4+/N2 : 
a) Constante de taux de dissociation kDiss b) Mobilité réduite K0(E/N) 
 
Concernant les sections efficaces de transfert de quantité de mouvement lors des 
collisions élastiques Qm présentées dans la figure I.9, nous les calculons en utilisant le 
potentiel (n-6-4) core et l’approximation JWKB, voir paragraphe I-1-1. Afin de déterminer les 
paramètres du potentiel, nous ajustons les paramètres jusqu’à obtenir un bon accord entre la 
mobilité expérimentale et la mobilité calculée par la méthode Monte-Carlo avec le jeu de 
sections efficaces comportant Qm. 
Nous nous basons sur les mesures de la mobilité disponibles dans la littérature ou sur 
des valeurs déduites de celles-ci. Ainsi, pour le système N4+/N2, Lindinger et al. [Li-2] ont 
mesuré la mobilité réduite jusqu’à plus de 150 Td et Ellis et al. [El-1] dans leur table de 
données font aussi état de mesures de la mobilité. Auparavant, le potentiel utilisé pour 
calculer Qm était le potentiel (n-4) core dans d’autres systèmes Ion/Gaz notamment pour les 
ions diatomiques et triatomiques, voir thèse de D. Nelson [Ne-1], mais le désaccord autour du 
maximum entre les mobilités calculées à l’aide de ce potentiel et les résultats expérimentaux 
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nous a amené à utiliser le potentiel (n-6-4) core qui est plus flexible que le potentiel (n-4) 
core. Les résultats obtenus pour le système N4+/N2 avec ces deux potentiels sont comparés 
aux mobilités expérimentales dans la figure I.10.b. L’avantage à utiliser le potentiel (n-6-4) 
core pour calculer Qm apparaît alors évident, l’écart par rapport les mesures est de l’ordre de 
1%, tandis qu’avec le potentiel (n-4) core, il est de 5%. 
Parmi les données compilées par Ellis et al. [El-1], figurent aussi des valeurs de 
l’énergie caractéristique transverse eDT/K0 pour le système N4+/N2. Là aussi, l’accord entre les 
calculs par la méthode Monte-Carlo avec le potentiel (n-6-4) core et les données 
expérimentales est satisfaisant, voir figure I.11. L’écart le plus important entre les calculs et 
les mesures est de 4% tandis que l’incertitude expérimentale est de 10%, c’est-à-dire plus du 
double. L’accord, entre K0 et les données expérimentales, étant de 1%, le bon accord obtenu 
pour eDT/K0 implique donc que les valeurs calculées de DT , i.e. NDT, sont aussi satisfaisantes.  
Nous pouvons même en déduire que les valeurs calculées de NDL sont satisfaisantes à 
faibles champs (<10 Td) puisque l’anisotropie de la diffusion y est peu importante (i.e. 
DL≈DT). Cela confirme donc le choix des paramètres utilisés pour le potentiel (n-6-4) core et 
la section efficace élastique Qm calculée à partir du potentiel. 
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Figure I.11 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées pour N4+/N2 : 
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Malheureusement, pour le système N4+/O2, il n’y a pas de données concernant la 
mobilité ou la diffusion et nous déduisons donc la mobilité à champ nul K00(O2) à partir de 
celle mesurée pour N4+/N2 K00(N2) et de la loi de Satoh ( ), voir les équations I.37 et 
I.38 : 
BQe
K −
1-1-2
200
2
2
200 sVcm77,2)N()N(
)O(
)O( ≈=
−
− K
K
K
K
B
B
Qe
Qe  
Comme nous ne disposons d’aucune autre information que K00, nous sommes amenés à 
faire des hypothèses sur le potentiel d’interaction à partir de la nature du système. Nous 
choisissons alors d’utiliser le potentiel (n-6-4) core car nous avons vu précédemment qu’a 
priori il est plus adapté au système N4+/N2 que le potentiel (n-4) core. De plus, comme N2 et 
O2 sont des molécules diatomiques et composées d’éléments voisins dans la classification 
périodique, nous supposons leurs structures internes similaires. Ainsi, nous considérons que 
les paramètres n, γ et a du potentiel d’interaction (n-6-4) core sont les mêmes pour les 
systèmes N4+/N2 et N4+/O2. Nous ne modifions donc que les paramètres εm et rm du potentiel 
afin d’obtenir une mobilité à champ nul K00 calculée par la méthode Monte-Carlo égale à 
K00(O2) calculée par la relation I.38. Le tableau I.2, ci-dessous, récapitule les valeurs obtenues 
pour K00 à partir de la loi de Langevin (éq. I.36), de la loi de Satoh (éq. I.37), des mesures de 
Lindinger et al. [Li-2], de la relation I.38 et de la méthode Monte-Carlo avec les jeux de 
sections efficaces de la figure I.9. 
 
Tableau I.2 : Mobilité réduite à champ nul K00 pour les systèmes N4+/N2 et N4+/O2. 
K00 (cm2V-1s-1) N4+/N2 N4+/O2
Kpol (Langevin éq. I.36) 2,42 2,45 
BQe
K −  (Satoh éq. I.37) 2,00 2,39 
K00 mesurée 2,32 [Li-2]  
K00 (éq. I.38)  2,77 
K00 (Monte-Carlo) 2,32 2,77 
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b) Résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo et les lois macroscopiques 
• Paramètres de transport et loi de Blanc 
En utilisant la méthode Monte-Carlo et les jeux de sections efficaces présentés ci-
dessus, nous calculons les paramètres de transport des systèmes N4+/N2 et N4+/O2 ainsi que 
ceux du système N4+/AirSec. L’air sec étant composé de 80% d’azote (pN2=0,8) et 20% 
d’oxygène (pO2=0,2). Les résultats de ce dernier sont alors comparés aux paramètres de 
transport obtenus avec la loi de Blanc, éq. I.43, et les résultats des systèmes N4+/N2 et N4+/O2. 
La relation suivante illustre l’utilisation de la loi de Blanc pour la mobilité réduite KAirSec : 
222
2
2
2 2,08,01
ONO
O
N
N
AirSec KKK
p
K
p
K
+=+=  
Les figures I.12 et I.13 présentent les résultats obtenus, respectivement, pour la mobilité 
réduite K0 et pour les coefficients de diffusion NDL et NDT.  
L’écart moyen entre la mobilité réduite K0 calculée par la méthode Monte-Carlo et par la 
loi de Blanc dans le système N4+/AirSec est de 0,4%, voir figure I.12.a. Ce faible écart est 
surprenant car, en règle générale, les lois de linéarité et donc la loi de Blanc sont bien 
adaptées dans les cas où la fonction de distribution en énergie (FDE) des ions est 
maxwellienne c'est-à-dire aux faibles champs mais, lorsque E/N est assez élevé, la FDE n’est 
plus maxwellienne et l’écart avec la loi de Blanc est important. Pour expliquer cet écart nous 
nous intéressons aux résultats obtenus à 5000 Td dans les figures I.12.b et I.12.c. L’écart 
(figure I.12.b) entre la mobilité réduite calculée par la méthode Monte-Carlo et par la loi de 
Blanc dans les mélanges N2/O2 est faible, il varie jusqu’à 0,6% lorsque les proportions de N2 
et de O2 sont de 50%, ce qui confirme que l’écart entre les calculs Monte-Carlo et la loi de 
Blanc est faible pour tous les mélanges N2/O2 et pas seulement l’air sec. En comparant les 
FDE des systèmes N4+/N2 et N4+/O2 (figure I.12.c) calculées par la méthode Monte-Carlo avec 
les FDE maxwelliennes correspondantes, nous observons qu’elles sont très différentes pour 
des énergies inférieures à 10 eV et qu’elles sont proches au-delà de 10 eV. De plus, la 
majorité des ions a une énergie supérieure à 10 eV, cela implique donc un comportement 
similaire des nuages d’ions et explique le faible écart entre les mobilités réduites calculées par 
la méthode Monte-Carlo et par la loi de Blanc.  
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Figure I.12 :a) Mobilité réduite K0 pour les systèmes N4+/N2, N4+/O2 et N4+/AirSec. b) Mobilité réduite K0 pour 
N4+ dans les mélanges N2/O2 à 5000Td calculée par la méthode Monte-Carlo et par la loi de Blanc. c) Fonction 
de distribution en énergie (FDE) des ions pour les systèmes N4+/N2 et N4+/O2 à 5000 Td. 
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Figure I.13 : Coefficients de diffusion NDL et NDT pour les systèmes N4+/N2, N4+/O2 et N4+/AirSec. 
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Figure I.14 : Constantes de taux de réactions kdiss et ktr-nr pour les systèmes N4+/N2 et N4+/O2. 
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Pour les coefficients de diffusion (NDL et NDT), l’écart moyen pour le système 
N4+/AirSec est de 1,5% avec un maximum de 6% aux alentours de 500 Td. A 5000 Td, l’écart 
entre les calculs Monte-Carlo et la loi de Blanc est de 0,57% pour NDL et de 1,67% pour NDT. 
• Constantes de taux de réaction (fréquences de collision) 
La figure I.14 présente les constantes de taux de réactions k calculées par la méthode 
Monte-Carlo pour les systèmes N4+/N2 et N4+/O2. Nous remarquons que la dissociation, 
associée au constantes kdiss(N4+/N2) et kdiss(N4+/O2), apparaît pour des champs plus élevés dans 
l’oxygène que dans l’azote. Cela est dû à la différence entre les énergies seuils des sections 
efficaces de dissociation QDiss(N2) et QDiss(O2). Hormis cela, le comportement de kdiss en 
fonction du champ est similaire dans l’azote et l’oxygène et ce malgré les différences de 
forme des sections efficaces QDiss. Pour le transfert de charge non résonant, qui n’a lieu que 
dans l’oxygène, Qtr-nr(O2) n’ayant pas de seuil, il a lieu quel que soit le champ. Toutefois, la 
constante ktr-nr(N4+/O2) est plus importante à forts champs qu’à faibles champs. 
En ce qui concerne le système N4+/AirSec, les résultats sont présentés dans la figure 
I.15. Les constantes kdiss(N2) et kdiss(O2) correspondent aux dissociations dans l’air sec par 
collision avec les molécules N2 et O2, respectivement. La somme de ces collisions correspond 
au nombre total de collisions dissociatives dont la constante est kdiss(Tot) : 
kdiss(Tot) = kdiss(N2) + kdiss(O2) 
Les constantes calculées par la méthode Monte-Carlo sont comparées à une loi linéaire 
différente de la loi de Blanc. Cette dernière n’est pas appropriée lorsque la constante de 
réaction a des valeurs nulles, ce qui est le cas pour la dissociation à faible champ et pour le 
transfert de charge puisqu’il est nul dans l’azote. La loi linéaire en question est la suivante : 
)/ON(2,0)/NN(8,0)/ON()/NN(/AirSec)N( 24242422424
+++++ +=+= kkkpkpk ON  
où k(N4+/N2) et k(N4+/O2) sont les constantes calculées dans les gaz purs et présentées dans la 
figure I.14. 
L’écart moyen entre les constantes calculées par la méthode Monte-Carlo et la loi 
linéaire n’est pas homogène sur tous les intervalles de champs. Ainsi aux champs faibles, 
l’écart moyen pour ktr-nr est inférieur à 1% tandis qu’au-delà de 100Td l’écart moyen est de 
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5%, l’écart variant de 3 à 8%.Pour la dissociation, l’écart est calculé par rapport à la constante 
kdiss(Tot). L’écart moyen est de 20% entre 0 et 500 Td puis inférieur à 1% au-delà de 500Td. 
En deçà de 500 Td, l’écart varie entre 3 et 40%. Cette variation incombe au caractère 
statistique de la méthode Monte-Carlo car, pour ces champs, les constantes sont comprises 
entre 10-15 et 10-10 cm3.s-1 ce qui équivaut à un nombre significativement variable de 
collisions et donc à des fluctuations statistiques importantes. D’ailleurs, l’écart est 
proportionnel à l’ordre de grandeur de la constante de taux de réactions et donc au nombre de 
collisions dissociatives simulées. Il est compris entre 30 et 40% pour kdiss inférieure à 10-13 
cm3.s-1, entre 20 et 30% pour kdiss inférieure à 10-12 cm3.s-1 et entre 10 et 20% pour kdiss 
inférieure à 10-11 cm3.s-1. 
L’effet des fluctuations statistiques est nettement visible pour  kdiss(O2) inférieur à 10-13 
cm3.s-1. Car la proportion d’oxygène étant largement inférieure à celle de l’azote, le nombre 
de collisions, et donc leur fréquence, est aussi inférieur. Toutefois, ces variations n’altèrent 
pas le comportement de kdiss en fonction du champ E/N, ni l’ordre de grandeur de la constante. 
Il convient donc de considérer ces valeurs comme fiables malgré l’influence des fluctuations 
statistiques. 
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Figure I.15 : Constantes de taux de réactions kdiss et ktr-nr pour le système N4+/AirSec. 
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De manière générale, pour les champs intermédiaires et supérieurs, la dissociation des 
ions N4+ en ions N2+ est surtout due aux collisions avec l’azote du fait de sa forte 
concentration. Les collisions inélastiques avec l’oxygène donnent surtout lieu à la formation 
d’ions O2+ par transfert de charge non résonant quel que soit le champ. De plus, pour E/N 
supérieur à 300 Td, la constante de dissociation kdiss(Tot) devient supérieure à la constante de 
transfert de charge ktr-nr. Ainsi, selon l’ordre de grandeur du champ E/N, la population d’ions 
N4+ donnera majoritairement lieu à la formation d’ions N2+ ou O2+ dans l’air sec. 
I-2-2 Systèmes O4+/O2 et O4+/N2
a) Jeu de sections efficaces 
Nous présentons ici les travaux concernant l’ion O4+. Ce choix s’explique par le fait que 
d’une part l’ion O4+ est à l’oxygène ce que l’ion N4+ est à l’azote et que d’autre part nos 
travaux portent de manière générale sur les gaz d’échappement et donc sur les ions formés 
dans l’oxygène. Il y a malheureusement moins de données disponibles dans la littérature pour 
O4+ que pour N4+ et cela nous amène donc à nous servir de celles de N4+ comme point de 
départ lorsqu’elles font défaut. 
• Processus inélastiques pris en compte pour l’ion O4+ 
Comme dit ci-dessus, l’ion O4+ est similaire à l’ion N4+, c'est-à-dire que sa structure est 
composée d’un ion O2+ lié par une liaison de Van der Waals à une molécule O2. L’énergie de 
dissociation de cette liaison dans l’oxygène a été déterminée par plusieurs auteurs et il est 
généralement admis qu’elle est de 0,46 eV, voir l’article de Milloy [Mi-2] sur la formation et 
la mobilité de O4+. Il est dès lors évident que le processus de dissociation est à prendre en 
compte. Comme nous l’avons vu précédemment pour N4+, voir réaction I.44.a et I.45, 
l’énergie seuil de dissociation n’est pas la même selon la molécule impliquée (N2 ou O2) dans 
la dissociation. Ainsi, nous considérons que l’énergie seuil de dissociation est supérieure dans 
un gaz différent de l’oxygène pour O4+ de même que l’énergie seuil de dissociation est 
supérieure dans un gaz différent de l’azote pour N4+. Nous choisissons donc une énergie de 
dissociation égale à 0,66 eV dans l’azote. Les réactions suivantes correspondent à la 
dissociation de O4+ dans O2 et N2 : 
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O4+ + O2 →  O2+ + O2 + O2  - 0,46 eV      (QDiss(O2)) (I.46a) 
O4+ + N2 →  O2+  + O2 + N2 – 0,66 eV      (QDiss(N2)) (I.46b) 
En dehors de la dissociation, le transfert de charge non résonant dissociatif est pris en 
compte dans le cas de l’ion N4+. La question se pose donc de savoir si un processus similaire a 
lieu pour l’ion O4+. En séparant ce processus en deux étapes, c'est-à-dire une dissociation de 
O4+ en O2+ et O2 suivie d’un transfert de charge1 de l’ion O2+ vers une molécule N2, l’énergie 
seuil du transfert de charge non résonant dissociatif est estimée proche de 4 eV : 
O4+ + N2 →  N2+  + 2 O2 – 4 eV  
Le fait que d’une part cette énergie soit plutôt grande par rapport à l’énergie de 
dissociation et que d’autre part, à notre connaissance, il n’est pas fait état de ce processus dans 
la littérature, nous amène à le considérer comme négligeable en l’absence d’élément 
contradictoire. 
Un autre processus dont il est fait état dans l’article de Kossyi et al. [Ko-1], est la 
conversion ionique : 
O4+ + N2 →  N2O2+  + O2   
Toutefois, nous négligeons ce processus pour deux raisons.  
La première est qu’à champs faibles ce processus a une constante de taux de réaction k 
faible par rapport à celles des autres processus cités par Kossyi et al. En effet, d’après cet 
article, à 300 K : 
k = 6,72x10-16 cm3.s-1   kDiss(N4+/N2) = 2,5x10-15 cm3.s-1      
ktr-nr(N4+/O2) = 2,5x10-10 cm3.s-1    kDiss(O4+/O2) = 1,7x10-13 cm3.s-1
Ces valeurs sont calculées pour des champs faibles voir nuls. Or, en calculant 
kDiss(N4+/N2) avec la méthode Monte-Carlo dans ces conditions, nous avons obtenu une valeur 
nulle. Nous considérons donc que la valeur donnée par Kossyi et al. [Ko-1] n’est pas 
 
1 Le transfert de charge a alors une énergie seuil de 3,51 eV, voir l’article de Schultz et Armentrout [Sc-1]. 
O2+ + N2 →  N2+  + O2 – 3,51 eV 
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reproductible par la méthode Monte-Carlo et est de fait négligeable à ces champs. D’où, 
puisque k est inférieur à kDiss(N4+/N2), k n’est pas non plus reproductible par la méthode 
Monte-Carlo pour ces champs et est négligeable. A cela s’ajoute le fait que le processus 
inverse, c’est-à-dire la conversion de l’ion N2O2+ vers l’ion O4+, est important pour ces 
mêmes champs, d’après l’article de Kossyi kinv = 10-9 cm3.s-1 (nous revenons sur ce processus 
dans le paragraphe I-2-3 portant sur l’ion N2O2+). 
La seconde raison qui nous amène à négliger ce processus est qu’aux champs 
intermédiaires et forts, la dissociation des ions O4+ et N2O2+ est a priori importante du fait de 
leurs énergies de liaison, voir ci-dessus et paragraphe I-2-3. Nous pouvons donc considérer 
qu’à ces champs la conversion est une étape intermédiaire de la dissociation de O4+ que nous 
pouvons prendre en compte implicitement dans la section efficace de dissociation QDiss(N2).  
Ces deux raisons font qu’aussi bien à champs faibles qu’aux champs intermédiaires et 
élevés, le processus de conversion est, selon nous, négligeable et nous le considérons comme 
tel en l’absence d’élément contradictoire. En outre, il est à noter que Kossyi ne tient pas 
compte de processus, tels que la dissociation de N4+ dans O2 ou de O4+ dans N2, qui ne 
peuvent être négligés aux champs intermédiaires et forts et dont les constantes de réactions 
sont faibles ou nulles aux champs faibles, voir paragraphe I-2-1 et ci-dessous. Cela nous 
amène à reconsidérer avec prudence les processus cités dans l’article [Ko-1]. D’autant plus 
que nous montrons dans le chapitre III que le rôle de ce processus de conversion n’a que peu 
d’influence sur les simulations de décharges dans l’air sec et qu’il peut donc être négligé. 
En définitive, parmi les processus inélastiques cités ci-dessus, nous ne tenons compte 
que des processus de dissociation de l’ion O4+ dans O2 et N2 associés aux réactions I.46a et 
I.46b, respectivement. Dans ce qui suit nous présentons les sections efficaces de collision 
associées à ces processus et les sections efficaces de collision élastique. 
• Sections efficaces de collision des systèmes O4+/O2 et O4+/N2 
Comme il est souligné ci-dessus, nous ne tenons compte que du processus de 
dissociation parmi les différents processus inélastiques cités. A notre connaissance, il n’y a 
pas de mesures de sections efficaces correspondant à ces processus. Ainsi, nous déterminons 
les sections efficaces QDiss(O2) et QDiss(N2) associées à la dissociation de O4+ dans O2 et N2 
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respectivement. Pour ce faire, nous nous basons sur la forme de la section efficace mesurée 
par Schultz et Armentrout [Sc-1] pour la dissociation de N4+ dans O2. Ce choix est somme 
toute arbitraire car nous ne disposons pas des mesures des constantes de réactions en fonction 
du champ qui nous permettraient de vérifier la forme de la section efficace comme nous 
l’avons fait pour la dissociation de N4+ dans N2 avec les mesures de Varney [Va-1]. D’ailleurs 
nous aurions pu utiliser la forme déterminée à partir de ces mesures et c’est ce que nous 
faisons par la suite au paragraphe I-2-3. Les sections efficaces ainsi déterminées sont 
présentées dans la figure I.16. Les énergies seuil des sections efficaces sont celles des 
réactions I.46a et I.46b présentées auparavant. 
Concernant les sections efficaces de collision élastique Qm présentées elles aussi dans la 
figure I.16, nous les calculons de la même manière que pour l’ion N4+ en utilisant le potentiel 
(n-6-4) core et l’approximation JWKB, voir paragraphes I-1-1 et I-2-1.a. Afin de déterminer 
les paramètres du potentiel, nous procédons exactement comme pour N4+ en nous basant sur 
des mesures de mobilité ou sur des valeurs déduites des précédentes. 
Ainsi, pour le système O4+/O2, Milloy [Mi-2] a mesuré la mobilité réduite à champ nul 
K00(O2) = 2,077 ± 0,015 cm2V-1s-1 et Ellis et al. [El-1] présentent dans leur table de données 
des résultats en accord avec les mesures de Milloy pour des champs allant jusqu’à 20 Td 
(K0(E/N) = 2,08 ± 0,03 cm2V-1s-1). Cependant, ces résultats ne présentent pas de pic de 
mobilité et nous supposons donc que les paramètres du potentiel d’interaction (n-6-4) core 
permettant de reproduire au mieux le pic, c'est-à-dire n, γ et a, sont les mêmes que pour l’ion 
N4+. Nous justifions ce choix par la similitude entre les structures de O4+ et N4+ due au 
voisinage dans la classification périodique des atomes O et N qui composent tant les ions O4+ 
et N4+ que les gaz O2 et N2 dans lesquels nous les étudions. Par conséquent, nous utilisons 
seulement les paramètres εm et rm pour déterminer la section efficace Qm(O2) reproduisant la 
mobilité mesurée avec un écart moyen inférieur à 1% quand l’incertitude expérimentale est de 
3%. La figure I.17 présente les mobilités mesurées et calculées et à notre connaissance, il n’y 
a aucune autre donnée concernant le système O4+/O2 qui soit disponible dans la littérature, que 
ce soit sur sa mobilité à des champs plus élevés ou sa diffusion, il en est de même pour le 
système O4+/N2. Dès lors, pour le système O4+/N2, puisque il n’y a pas de données, nous 
déduisons la mobilité à champ nul K00(N2) à partir de celle mesurée pour O4+ dans O2 K00(O2)  
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Tableau I.3 : Mobilité réduite à champ nul K00 pour les systèmes O4+/O2 et O4+/N2. 
K00 (cm2V-1s-1) O4+/O2 O4+/N2
Kpol (Langevin éq. I.36) 2,40 2,37 
BQe
K −  (Satoh éq. I.37) 2,34 1,96 
K00 mesurée 2,08 [El-1]  
K00 (éq. I.38)  1,74 
K00 (Monte-Carlo) 2,08 1,74 
 
et de la loi de Satoh ( ), voir les équations I.37 et I.38 : 
BQe
K −
1-1-2
200
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−
− K
K
K
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De même que pour les systèmes O4+/O2 et N4+/O2, nous ne disposons d’aucune autre 
information que K00, nous nous basons donc sur les mêmes suppositions pour déterminer les 
paramètres du potentiel (n-6-4) core permettant de calculer la section efficace Qm(N2) 
présentée dans la figure I.16 et permettant de retrouver la mobilité à champ nul K00(N2) en 
utilisant la méthode Monte-Carlo. 
Le tableau I.3, ci-dessus, récapitule les valeurs obtenues pour K00 à partir de la loi de 
Langevin (éq. I.36), de la loi de Satoh (éq. I.37), des mesures compilées par Ellis et al. [El-1], 
de la relation I.38 et de la méthode Monte-Carlo avec les jeux de sections efficaces de la 
figure I.16. 
b) Résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo et les lois macroscopiques 
• Paramètres de transport et loi de Blanc 
En utilisant la méthode Monte-Carlo et les jeux de sections efficaces présentés ci-
dessus, nous calculons les paramètres de transport des systèmes O4+/O2 et O4+/N2 ainsi que 
ceux du système O4+/AirSec. L’air sec étant composé de 80% d’azote et 20% d’oxygène.  
 
 
MODELISATION DES DONNEES DE BASE 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
65 
 
 
10-3 10-2 10-1 100 101 102
10-1
100
101
102
103
QDiss(O2) QDiss(N2)
Qm(O2)
Qm(N2)
εr (eV)
Q
co
l (
10
-1
6  c
m
2 )
 
Figure I.16 : Jeux de sections efficaces pour les systèmes O4+/O2 en noir et O4+/N2 en rouge 
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Figure I.17 : Comparaison entre les mobilités réduites K0(E/N) expérimentales et calculées de O4+/O2. 
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Figure I.18 : Mobilité réduite K0 pour les systèmes O4+/O2, O4+/N2 et O4+/AirSec. 
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Figure I.19 : Coefficients de diffusion NDL et NDT pour les systèmes O4+/O2, O4+/N2 et O4+/AirSec. 
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Les résultats de ce dernier sont alors comparés aux paramètres de transport obtenus avec 
la loi de Blanc, éq. I.43, et les résultats des systèmes O4+/O2 et O4+/N2. La relation suivante 
illustre l’utilisation de la loi de Blanc pour la mobilité réduite KAirSec : 
222
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Les figures I.18 et I.19 présentent les résultats obtenus, respectivement, pour la mobilité 
réduite K0 et pour les coefficients de diffusion NDL et NDT. L’écart moyen entre la mobilité 
réduite K0 calculée par la méthode Monte-Carlo et par la loi de Blanc est de 0,4%. Les raisons 
de ce faible écart sont les mêmes que pour N4+, voir paragraphe I-2-1.b. Nous remarquons 
qu’à très forts champs, les mobilités des trois systèmes sont pratiquement confondues ce qui 
n’est pas le cas pour N4+.  
Pour les coefficients de diffusion (NDL et NDT), l’écart moyen avec la loi de Blanc est 
inférieur à 1% et nous remarquons l’absence du changement de pente brutale qui apparaissait 
pour N4+ lorsque NDT rejoint NDL à très forts champs. 
• Constantes de taux de réaction (fréquences de collision) 
La figure I.20 présente les constantes de taux de réactions k calculées par la méthode 
Monte-Carlo dans l’oxygène et l’azote purs. Nous remarquons que la dissociation, associée au 
constantes kdiss(O4+/O2) et kdiss(O4+/N2), apparaît pour des champs plus élevés dans l’azote que 
dans l’oxygène. Cela est aussi observé pour N4+ et reflète la différence entre les énergies 
seuils des sections efficaces de dissociation QDiss(O2) et QDiss(N2). Hormis cela, kdiss tend vers 
une seule valeur à forts champs du fait que les sections efficaces sont confondues à hautes 
énergies. 
En ce qui concerne le système O4+/AirSec, les résultats sont présentés dans la figure 
I.21. Les constantes kdiss(O2) et kdiss(N2) correspondent aux dissociations dans l’air sec par 
collision avec les molécules O2 et N2, respectivement. La somme de ces collisions correspond 
au nombre total de collisions dissociatives dont la constante est kdiss(Tot) : 
kdiss(Tot) = kdiss(O2) + kdiss(N2) 
 
 
CHAPITRE I 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
68 
 
 
101 102 103
10-15
1x10-14
1x10-13
1x10-12
1x10-11
1x10-10
1x10-9
1x10-8
kdiss(O4
+/O2)
kdiss(O4
+/N2)
 E/N (Td)
k 
 (c
m
3 /s
)
 
Figure I.20 : Constantes de taux de réactions kdiss pour les systèmes O4+/O2 et O4+/N2. 
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Figure I.21 : Constantes de taux de réactions kdiss pour le système O4+/AirSec. 
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Les résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo sont de nouveau comparés à ceux 
obtenus par la loi linéaire présentée au paragraphe I-2-1.b. 
De même que pour N4+, voir paragraphe I-2-1.b, l’écart moyen entre les constantes de 
dissociation calculées par la méthode Monte-Carlo et la loi linéaire n’est pas homogène sur 
tous les intervalles de champs. Nous retrouvons les mêmes écarts moyens pour les mêmes 
ordres de grandeur de la constante de dissociation. 
De manière générale, la dissociation des ions O4+ en ions O2+ est surtout due aux 
collisions avec l’azote du fait de sa forte concentration hormis entre 100 et 200 Td. Pour cet 
intervalle de champs, la dissociation est dominée par les collisions avec l’oxygène du fait de 
l’énergie seuil plus basse de la section efficace. Ainsi en deçà de 100 Td l’ion O4+ est 
relativement stable si l’on néglige les processus de recombinaison qui ne sont pas pris en 
considération par la méthode Monte-Carlo. 
I-2-3 Systèmes N2O2+/N2 et N2O2+/O2
a) Jeu de sections efficaces 
L’étude de l’ion N2O2+, déjà mentionné dans le paragraphe précédent, est la suite 
logique des travaux portant sur les ions N4+ et O4+. Il convient toutefois de ne pas confondre 
l’ion N2O2+ formé dans nos décharges électriques dans l’air (voir [Al-1]) constitué des 
molécules N2 et O2 (N2-O2+) avec son isomère constitué de deux molécules NO (NO-NO+). 
En effet, si pour ce dernier il existe des mesures de la mobilité [El-1], ce n’est pas le cas de 
l’ion dont il est question dans ce paragraphe. Par la suite, N2O2+ désigne exclusivement l’ion 
N2-O2+ et il n’est plus fait mention de l’ion NO-NO+. 
Par ailleurs, une différence structurelle existe entre la structure électronique de l’ion 
N2O2+ et celle des ions N4+ et O4+. En effet, si pour ces derniers la charge est délocalisée sur 
l’ensemble de l’ion, pour l’ion N2O2+ la charge positive est localisée exclusivement sur la 
molécule O2, voir le paragraphe I-1-1.d. Ainsi, la notation N2O2+ a l’avantage de montrer la 
molécule portant la charge de l’ion. Pour l’ion N2O2+, il y a encore moins de données 
disponibles dans la littérature que pour l’ion O4+ et nous nous servons donc non seulement de 
celles de N4+ comme base mais aussi de celles de l’ion O4+. 
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• Processus inélastiques pris en compte pour l’ion N2O2+ 
Dans le paragraphe portant sur l’ion O4+ (I-2-2), l’ion N2O2+ est évoqué lors d’un 
processus de conversion ionique. Si ce processus est négligé, il n’en est rien de son inverse, 
c'est-à-dire de la conversion de N2O2+ en O4+ : 
N2O2+  + O2 →  O4+ + N2 + 0,44 eV (I.47) 
où l’énergie de la réaction est calculée à partir de la différence entre l’énergie de dissociation 
de N2O2+ et celle de O4+ dans N2, voir réactions I.48 et I.46b, respectivement. Nous ne 
négligeons pas cette réaction car la constante qui y est associée à champs faibles est élevée, 
proche de 10-9 cm3s-1 [Sp-1] et [Ko-1]. Le fait que cette réaction soit exothermique explique la 
valeur élevée de la constante et nous renforce dans notre choix de négliger la conversion de 
O4+ en N2O2+. 
En ce qui concerne la dissociation, pour les mêmes raisons que précédemment, nous en 
tenons compte, voir paragraphe I-2-2. Et du fait que l’ion N2O2+ est constitué des molécules 
N2 et O2, nous considérons que son énergie seuil de dissociation [Sp-1] est la même dans les 
gaz N2 et O2 : 
N2O2+ + M →  O2+ + N2 + M  - 0,22 eV      (M = N2 ou O2) (I.48) 
En outre, étant donné que la charge de l’ion est portée par la molécule O2 et que 
l’énergie requise pour qu’elle soit transférée sur la molécule N2 est relativement élevée (3,51 
eV [Sc-1]), nous ne prenons pas en compte les réactions conduisant à la formation de l’ion 
N2+ ou de l’ion N4+ dans le domaine de champs étudié [0 ; 5000 Td]. 
En définitive, nous tenons compte de la dissociation de l’ion N2O2+ dans N2 et O2 et à sa 
conversion en O4+ dans O2. Dans ce qui suit nous présentons les sections efficaces de collision 
associées à ces processus et les sections efficaces de collision élastique. 
• Sections efficaces de collision des systèmes N2O2+/N2 et N2O2+/O2 
Comme précisé ci-dessus, nous ne tenons compte que de deux processus inélastiques, la 
dissociation et la conversion ionique. A notre connaissance, il n’y a pas de mesures de 
sections efficaces correspondant à ces processus. Ainsi, nous déterminons les sections 
efficaces QDiss(N2) et QDiss(O2) associées à la dissociation de N2O2+ dans N2 et O2 
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respectivement, et QConv associée à la conversion ionique de N2O2+ en O4+ dans O2. Les 
sections efficaces sont présentées dans la figure I.22. 
Pour les sections efficaces QDiss, l’énergie seuil de dissociation étant connue (éq. I.48), 
nous prenons comme forme de section efficace celle déterminée pour la dissociation de N4+ 
dans N2, voir QDiss(N2) figure I.9. Ce choix bien qu’arbitraire et différent de celui fait pour 
O4+ n’est cependant pas problématique puisque, comme le montre les figures I.9 et I.14 du 
paragraphe I-2-1, le comportement de la constante de dissociation en fonction du champ est 
similaire quelle que soit la forme de section efficace de dissociation choisie et nous ne 
disposons pas des mesures des constantes de réactions en fonction du champ qui nous 
permettraient de vérifier quantitativement la section efficace. A noter que les deux sections 
efficaces sont dès lors confondues. 
La section efficace QConv est déterminée à partir de la constante de conversion ionique à 
champs faibles donnée par Speller et al. (≈ 0,5 10-9 cm3s-1) [Sp-1] et de la formule I.24, voir 
paragraphe I-1-1.d sur QConv. La valeur calculée à champ nul est de 0,46 10-9 cm3s-1. 
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Figure I.22 : Jeux de sections efficaces pour les systèmes N2O2+/N2 en noir et N2O2+/O2 en rouge. 
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Tableau I.4 : Mobilité réduite à champ nul K00 pour les systèmes N2O2+/N2 et N2O2+/O2. 
K00 (cm2V-1s-1) N2O2+/N2 N2O2+/O2
Kpol (Langevin éq. I.36) 2,39 2,42 
BQe
K −  (Satoh éq. I.37) 1,98 2,36 
K00 (éq. I.49) 2,03 2,43 
K00 (Monte-Carlo) 2,03 2,43 
 
Concernant les sections efficaces de collision élastique Qm présentées elles aussi dans la 
figure I.22, nous les calculons de la même manière que pour les ions N4+ et O4+ en utilisant le 
potentiel (n-6-4) core et l’approximation JWKB, voir paragraphes I-1-1, I-2-1.a et I-2-2.a. 
Cependant, nous ne disposons pas de mesure de mobilité nous permettant de procéder comme 
pour N4+ ou O4+. Ainsi, après avoir calculé la mobilité à champ nul (K00) des systèmes 
N2O2+/N2 et N2O2+/O2 en utilisant la loi de Satoh (éq. I.37), nous constatons que les valeurs 
calculées, voir tableau I.4, correspondent à la moyenne de celles calculées par ces mêmes lois 
pour les ions N4+ et O4+, voir tableaux I.2 et I.3 respectivement. Cela s’explique par le fait que 
la masse de l’ion N2O2+ est la moyenne des masses de N4+ et O4+. En partant de ce constat 
nous utilisons la moyenne des mobilités des ions N4+ et O4+ pour déterminer les sections 
efficaces Qm : 
2
)/NO()/NN(
)/NON( 2402402220
++
+ += KKK  (I.49a) 
2
)/OO()/ON(
)/OON( 2402402220
++
+ += KKK  (I.49b) 
De même que précédemment, nous supposons que les paramètres du potentiel 
d’interaction (n-6-4) core n, γ et a sont les mêmes que pour l’ion N4+ et nous ajustons 
seulement les paramètres εm et rm pour déterminer les sections efficaces Qm (figure I.22) 
reproduisant les mobilités moyennes. La figure I.23 présente les mobilités moyennées et 
calculées. A notre connaissance, il n’y a aucune autre donnée concernant les systèmes 
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N2O2+/N2 et N2O2+/O2 qui soit disponible dans la littérature, que ce soit sur sa mobilité ou sa 
diffusion en fonction du champ E/N. 
L’écart moyen entre la mobilité moyennée et celle calculée par la méthode Monte-Carlo 
est de 0,25% pour le système N2O2+/N2 et de 0,45% pour N2O2+/O2 pour les champs inférieurs 
à 100 Td. Pour les champs compris entre 100 et 500 Td, l’écart moyen est de 1% pour les 
deux systèmes. Ces faibles écarts montrent qu’il est judicieux de conserver les mêmes valeurs 
des paramètres n, γ et a que celles utilisées pour les autres systèmes. Le tableau I.4 récapitule 
les valeurs obtenues pour K00 à partir de la loi de Langevin (éq. I.36), de la loi de Satoh (éq. 
I.37), des relations I.49a et I.49b et de la méthode Monte-Carlo avec les jeux de sections 
efficaces de la figure I.22. 
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Figure I.23 : Comparaison entre les mobilités réduites K0(E/N) moyennes et calculées : 
N2O2+/N2 et b) N2O2+/O2.  
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Figure I.24 : Mobilité réduite K0 pour les systèmes N2O2+/N2, N2O2+/O2 et N2O2+/AirSec. 
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Figure I.25 : Coefficients de diffusion NDL et NDT pour les systèmes N2O2+/N2, N2O2+/O2 et N2O2+/AirSec. 
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b) Résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo et les lois macroscopiques 
• Paramètres de transport et loi de Blanc 
En utilisant la méthode Monte-Carlo et les jeux de sections efficaces présentés ci-
dessus, nous calculons les paramètres de transport des systèmes N2O2+/N2 et N2O2+/O2 ainsi 
que ceux du système N2O2+/AirSec. L’air sec étant composé de 80% d’azote (pN2=0,8) et 20% 
d’oxygène (pO2=0,2). Les résultats de ce dernier sont alors comparés aux paramètres de 
transport obtenus avec la loi de Blanc, éq. I.43, et les résultats des systèmes N2O2+/N2 et 
N2O2+/O2. La relation suivante illustre l’utilisation de la loi de Blanc pour la mobilité réduite 
KAirSec : 
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Les figures I.24 et I.25 présentent les résultats obtenus, respectivement, pour la mobilité 
réduite K0 et pour les coefficients de diffusion NDL et NDT. L’écart moyen entre la mobilité 
réduite K0 calculée par la méthode Monte-Carlo et par la loi de Blanc est de 0,3%. Les raisons 
de ce faible écart sont les mêmes que pour N4+, voir paragraphe I-2-1.b. Nous remarquons 
qu’à très forts champs, les mobilités des trois systèmes sont pratiquement confondues comme 
pour O4+. Pour les coefficients de diffusion (NDL et NDT), l’écart moyen avec la loi de Blanc 
est inférieur à 1% et nous remarquons que NDT reste inférieur à NDL à très forts champs. 
• Constantes de taux de réaction (fréquences de collision) 
La figure I.26 présente les constantes de taux de réactions k calculées par la méthode 
Monte-Carlo dans l’oxygène et l’azote purs. 
Nous remarquons que la dissociation, associée au constantes kdiss(N2O2+/N2) et 
kdiss(N2O2+/O2), apparaît à champ nul malgré l’énergie seuil de la réaction I.48. De plus, les 
constantes sont pratiquement égales à champs faibles (< 20 Td) si l’on néglige les fluctuations 
statistiques. Puis, entre 20 et 400 Td, la dissociation est plus importantes dans l’oxygène que 
dans l’azote. Au-delà de 400 Td, la constante de dissociation est pratiquement la même dans 
les deux gaz.  
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Figure I.26 : Constantes de taux de réactions k et énergie cinétique moyenne <ε> pour les systèmes N2O2+/N2 et 
N2O2+/O2. 
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Figure I.27 : Constantes de taux de réactions k pour le système N2O2+/AirSec. 
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Sachant que nous avons utilisé la même forme de la section efficace et que l’énergie 
seuil est la même dans les deux gaz, il parait logique que les constantes kDiss de dissociation 
soient égales à faibles champs si l’on néglige les fluctuations statistiques. Cela est en fait dû à 
ce que la probabilité de dissociation est la même dans les deux gaz (le rapport entre la section 
efficace de dissociation et la section efficace totale corrélé par la distribution en énergie des 
ions est le même dans les deux gaz, la distribution en énergie étant la même à faibles champs 
car maxwellienne à la température du gaz). La différence apparaissant entre 20 et 400 Td est 
due à ce que, pour cet intervalle de champ, la probabilité de dissociation est plus importante 
dans O2 que dans N2 à ces champs. En comparant l’énergie cinétique moyenne <ε> des ions 
(voir encadré figure I.26) qui est un indicateur de la distribution en énergie, nous constatons 
qu’elle croit plus dans l’oxygène que dans l’azote, ce qui explique cette différence. Le fait 
qu’à champs forts les constantes soient pratiquement égales vient de ce que la différence entre 
les énergies cinétiques diminue du fait de leur ordre de grandeur. 
La constante de conversion ionique kconv est quasi-constante, ce qui est dû à la pente 
constante de la section efficace QConv et qui implique que la fonction de distribution en 
énergie dans l’oxygène a une forme qui varie peu en fonction du champ. 
En ce qui concerne le système N2O2+/AirSec, les résultats sont présentés dans la figure 
I.27. Les constantes kdiss(N2) et kdiss(O2) correspondent aux dissociations dans l’air sec par 
collision avec les molécules N2 et O2, respectivement. La somme de ces collisions correspond 
au nombre total de collision dissociative dont la constante est kdiss(Tot) : 
kdiss(Tot) = kdiss(N2) + kdiss(O2) 
Il en est de même pour kconv mais la conversion n’étant pas possible dans l’azote, 
kconv(Tot) est égale à kconv(O2). Les résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo sont de 
nouveau comparés à la loi linéaire présentée au paragraphe I-2-1.b. 
De même que pour N4+ et O4+, voir paragraphes I-2-1.b et I-2-2.b, l’écart moyen entre 
les constantes de dissociation calculées par la méthode Monte-Carlo et la loi linéaire n’est pas 
homogène sur tous les intervalles de champs. Nous retrouvons les mêmes écarts moyens pour 
les mêmes ordres de grandeur de la constante de dissociation. 
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De manière générale, la majeure partie des ions N2O2+ se convertit en ions O4+ aux 
champs faibles et intermédiaires et ce malgré la forte concentration d’azote dans l’air sec. 
C’est à partir de 200 Td environ que la dissociation domine la conversion et implique la 
formation d’ions O2+, surtout par collision avec N2 du fait de sa forte concentration. Ainsi 
quel que soit le champ, l’ion N2O2+ tend à disparaître soit par conversion soit par dissociation. 
I-2-4 Les ions positifs H3O+, H5O2+ et H7O3+ dans N2 
a) Jeu de sections efficaces 
Les ions présentés dans les paragraphes précédents ont pour points communs d’être 
composés d’azote et d’oxygène et d’avoir une structure identique, c'est-à-dire d’être des 
agrégats ioniques. Toutefois, il y a des molécules autres que l’azote et l’oxygène qui entrent 
dans la composition des gaz d’échappement et qui peuvent eux aussi former des ions qui sont 
des agrégats. Parmi ces molécules, la vapeur d’eau mérite un intérêt particulier. Ainsi, ce 
paragraphe présente des travaux préliminaires portant sur les ions (H2O)nH+ avec n = 1, 2 ou 3 
dans l’azote, voir [Be-5]. 
• Processus inélastiques pris en compte pour les ions (H2O)nH+ 
Les ions précédents ont tous en commun une structure comportant une liaison de Van 
der Waals, voir paragraphe I-1-1d. Cette structure nécessite de prendre en compte le processus 
de dissociation lors de la mise en œuvre de la méthode Monte-Carlo. Les ions (H2O)nH+ ont 
eux aussi une structure comportant ces liaisons mais avec des énergies plus élevées du fait du 
proton (H+) qui forme une liaison dite hydrogène, voir l’article de Kerbale et al. [Ke-1]. Ces 
énergies varient selon la liaison se dissociant et nous retiendrons seulement deux de ces 
processus de dissociation : 
(H2O)2H+  + N2 →  (H2O)H+ + H2O  + N2 - 1,56 eV (I.50a) 
(H2O)3H+  + N2 →  (H2O)2H+ + H2O + N2 - 0,97 eV (I.50a) 
Si les énergies des réactions I.50a et I.50b sont du même ordre de grandeur que celles 
des ions vus précédemment, la dissociation de l’ion H3O+ requiert elle une énergie de 7,17 
eV, similaire à celle d’une liaison covalente, et sa dissociation peut être négligée car elle ne se 
produit que pour des champs très élevés (> 500 Td). 
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D’autres processus inélastiques ont lieu tels que la formation de l’ion N2H3O+ mais, 
étant à 3 corps voir article de McCrumb et al. [Cr-1], un modèle de la cinétique de ces ions est 
nécessaire en plus de la méthode Monte-Carlo. C’est pourquoi, les processus à 3 corps n’ont 
pas été considérés dans cette étude préliminaire. 
• Sections efficaces de collision des systèmes (H2O)nH+/N2 
Nous avons utilisé dans les paragraphes précédents des sections efficaces de formes 
similaires du fait de la nature des ions. Pour les ions (H2O)nH+, il n’y a pas à notre 
connaissance de mesures de leurs sections efficaces. Toutefois, les travaux de Dalleska et al. 
[Da-2] portant sur les ions (H2O)nM+ où M est un atome métallique, montrent des sections 
efficaces de dissociation dont la forme est similaire à celle mesurée par Schultz et Armentrout 
[Sc-1] pour la dissociation de N4+ dans O2. Nous utilisons donc de nouveau cette forme avec 
pour énergie seuil celles des réactions I.50a et I.50b. Les sections efficaces de dissociation  
QDiss sont présentées dans la figure I.28. 
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Figure I.28 : Jeux de sections efficaces pour les systèmes H3O+/N2 en noir, H5O2+/N2 en rouge et H7O3+/N2 en 
vert. (Les sections efficaces Qm ont été multipliées par un facteur de manière à les espacer.) 
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Concernant la validation des sections efficaces de collision élastique Qm présentées elles 
aussi dans la figure I.28, nous disposons des mesures de mobilité réalisées par Dotan et al. 
[Do-1] pour chacun des systèmes avec l’avantage de présenter un pic de mobilité pour le 
système H3O+/N2. Les premiers calculs ont été réalisés en utilisant le potentiel (n-4) core et 
l’approximation JWKB, voir paragraphes I-1-1. Ces calculs donnent un écart entre les 
mesures et les résultats inférieur à 1% avec un écart maximal de 2,5% au niveau du pic de 
mobilité pour le système H3O+/N2 et reproduit pour ce système la légère baisse de mobilité 
avant le pic. De fait, nous n’utilisons pas le potentiel (n-6-4) core contrairement aux cas 
présentés auparavant. Nous pouvons supposer que l’utilisation du potentiel (n-4) core est a 
priori due à la différence existant entre les molécules d’eau et celles étudiées auparavant qui 
sont moins polaires mais cela reste une hypothèse à confirmer. Les mobilités mesurées et 
calculées sont présentées sur la figure I.29. 
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Figure I.29 : Comparaison entre les mobilités réduites K0(E/N) mesurées et calculées H3O+/N2 en noir, 
H5O2+/N2 en rouge et H7O3+/N2 en vert. 
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Figure I.30 : Coefficients de diffusion NDL et NDT pour les systèmes H3O+/N2 en noir, H5O2+/N2 en rouge et 
H7O3+/N2 en vert. 
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Figure I.31 : Constantes de taux de réactions kdiss pour les systèmes H5O2+/N2 en noir et H7O3+/N2 en rouge. 
Fonctions de distribution en énergie FDE à 90 Td pour H3O+/N2, H5O2+/N2 et H7O3+/N2. 
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b) Résultats obtenus par la méthode Monte-Carlo 
La mobilité étant présentée dans la figure I.29, nous présentons dans la figure I.30 les 
résultats obtenus pour les coefficients de diffusion NDL et NDT. Leur comportement est 
similaire à ceux observés précédemment.  
La figure I.31 présente les constantes de taux de dissociation pour les systèmes 
H5O2+/N2 et H7O3+/N2. Malgré la différence entre les énergies seuils de dissociation, les 
constantes de dissociation sont non négligeables pour environ 90 Td. Cela est dû à ce que les 
fonctions de distribution en énergie (FDE) des deux ions sont différentes, voir encadré figure 
I.31. 
Ces résultats préliminaires serviront dans des études futures pour améliorer les jeux de 
sections efficaces proposés. Notamment, pour réduire l’écart au niveau du pic de mobilité 
pour le système H3O+/N2 et de compléter le jeu de sections efficaces par de nouveaux 
processus inélastiques. 
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I-3 CONCLUSION 
Nous avons présenté dans ce chapitre la méthode Monte-Carlo ainsi que le potentiel (n-
6-4) core et l’approximation JWKB permettant de déterminer et de partiellement valider les 
jeux de sections efficaces de collision des ions N4+, O4+ et N2O2+ dans N2, O2 et l’air sec. Le 
principal obstacle pour la validation de certains systèmes est le manque de données 
disponibles dans la littérature. Pour remédier à cela, des méthodes basées sur les quelques 
données disponibles dans la littérature et l’utilisation de lois telles que celle de Satoh donnant 
la mobilité à champ nul ou sur les similitudes des systèmes étudiés, sont présentées au fur et à 
mesure de leur utilisation. 
Les systèmes étudiés ont été choisis dans le cadre d’un projet qui concerne la réalisation 
et l’optimisation d’un réacteur à dépollution. Ce travail porte plus particulièrement sur les 
ions lourds, notamment N4+, O4+ et N2O2+, qui jouent un rôle important dans les décharges et 
qui ont été négligés précédemment par manque de données. 
Les travaux présentés ont permis ensuite de déterminer les données de base sur les 
paramètres de transport et de réaction des ions N4+, O4+ et N2O2+ avec, d’une part, des écarts 
entre les mesures et nos calculs inférieurs à l’incertitude expérimentale et, d’autre part, sur des 
intervalles de champs couvrant jusqu’à trois ordres de grandeurs, de 1 à plus de 1000 Td. En 
plus des données déterminées dans l’azote et l’oxygène, les données ont été déterminées dans 
l’air sec qui est un des mélanges les plus importants lorsque l’on s’intéresse aux applications 
des plasmas non thermiques dans des gaz atmosphériques et peuvent être déterminées dans 
n’importe quel mélange d’azote et d’oxygène si nécessaire en utilisant la méthode Monte-
Carlo. Nous avons en plus présenté une partie des travaux préliminaires portant sur les 
données de base des ions (H2O)nH+ dans l’azote qui serviront de point de départ à de futurs 
travaux sur les données de base de ces ions dans l’air humide. 
Finalement, le principal obstacle demeure le manque de données dans la littérature, 
surtout expérimentales. Mais sur la base de quelques données même parcellaires, il est 
possible de déterminer les données de base d’un ion dans un gaz moléculaire sur un large 
intervalle de champs grâce à la méthode Monte-Carlo et aux techniques présentées. De plus, 
de tels travaux pourront également susciter des études expérimentales par des chercheurs de la 
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communauté des plasmas froids compte tenu des intérêts applicatifs des plasmas hors 
équilibre à la pression atmosphérique et entraîner de nouveaux calculs de validation. 
 
 
 CHAPITRE II 
VALIDATION EXPERIMENTALE 
Les expériences de mesures des paramètres de transport des particules chargées dans les 
gaz sont nombreuses (voir e.g. [Ma-1]) même si il apparaît clairement dans la littérature que 
selon les processus physiques étudiés certains systèmes « particule chargée/gaz » sont étudiés 
de manière récurrente alors que d’autres n’ont fait l’objet que de peu d’études, voir d’aucune. 
L’intérêt porté à ces systèmes vient soit de leur rôle important dans diverses applications soit 
de la facilité à mettre en œuvre des dispositifs expérimentaux pour les étudier. De plus, la 
nature des processus physiques étudiés est déterminante dans le choix des techniques à mettre 
en œuvre pour mener une étude expérimentale. Ainsi, il existe une grande variété de méthodes 
et donc de dispositifs expérimentaux dédiés à l’étude des systèmes « particule chargée/gaz » 
et à la physique des processus ayant lieu dans ces gaz. 
Chacune de ces méthodes possède des avantages et des inconvénients qui sont le plus 
souvent liés aux techniques mises en œuvre et symptomatiques des contraintes d’utilisation. 
Ainsi, les conditions d’utilisation d’un spectromètre de masse couplé à un tube de dérive sont 
drastiques. La mise en place et l’étalonnage du dispositif sont longs et complexes, qui plus 
est, le dispositif comporte des éléments fragiles à manier et à utiliser avec précaution. Quant 
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aux mesures, elles sont réalisables uniquement pour de faibles pressions, proches du Torr, 
cela offre cependant l’avantage de pouvoir travailler à de forts champs réduits, jusqu’à 1000 
Td ou plus. Dans nombres d’expériences, la nature des ions présents reste incertaine tandis 
que toutes ces contraintes offrent l’avantage de pouvoir associer les masses des particules 
chargées dans le gaz aux propriétés mesurées permettant ainsi de confirmer la nature des ions 
présents dans le gaz ([Ur-1] et [Ba-1]). 
Au chapitre précédent, nous avons discuté de nos résultats en les comparant avec ceux 
d’études expérimentales disponibles dans la littérature. Dans ce chapitre, un dispositif et une 
méthode expérimentale sont présentés, ainsi que les résultats obtenus par leur utilisation 
durant cette thèse à l’occasion de deux séjours dans l’équipe du Dr. Jaime De URQUIJO-
CARMONA à l’« Instituto de Ciencias Fisicas » situé à Cuernavaca au Mexique. Ces séjours 
ont été effectués dans le cadre d’une action du projet ECOS-Nord. Cette action a pour but une 
collaboration entre nos équipes portant sur la dépollution des gaz d’échappement. Les travaux 
effectués lors de ces séjours ont donc eu pour objet la mesure des données de base de 
particules chargées dans des gaz composant les gaz d’échappement. 
Parmi la grande variété de dispositifs expérimentaux existant, nous avons utilisé un 
dispositif permettant d’appliquer la méthode basée sur l’expérience de Townsend en régime 
pulsé, voir [Ur-2] et [Ur-3]. Contrairement au tube de dérive cité ci-dessus, cette méthode ne 
permet pas de connaître la masse des ions présents dans le gaz. Son principal avantage réside 
dans la simplicité de la mise en oeuvre du dispositif et de la procédure de mesure des 
paramètres de décharges. Cette méthode permet de mesurer la mobilité, le coefficient de 
diffusion longitudinal et le taux d’ionisation effectif des électrons dans les gaz mais aussi la 
mobilité des ions dans ces gaz. De plus, cette technique est capable de fournir une information 
extrêmement fiable sur la vitesse de dérive, avec une incertitude inférieure à 1 % selon les gaz 
étudiés. 
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II-1 EXPERIENCE DE TOWNSEND EN REGIME PULSE 
II-1-1 Dispositif expérimental 
a) Principe 
Le dispositif a pour but de mesurer le courant de déplacement généré par la dérive de 
particules chargées entre deux électrodes, ces particules sont soit des électrons soit des ions. 
Le schéma de principe du dispositif est présenté figure II.1. 
Le principe du dispositif est assez simple. Dans une enceinte hermétique, deux 
électrodes sont placées de manière à ce qu’elles soient parallèles à une distance d fixe. 
L’enceinte est remplie d’un gaz moléculaire faiblement ionisé à une pression et une 
température fixées, i.e. la densité N est connue. L’application d’une tension constante U entre 
les électrodes permet de former un champ électrique de valeur E constant et homogène dans 
l’espace interélectrode. Nous pouvons donc appliquer un champ réduit E/N constant et 
homogène induisant la dérive des particules chargées. 
 
Figure II.1 : Schéma de principe du dispositif (1ère configuration) 
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Une impulsion laser permet de former des électrons par effet photoélectrique à la 
cathode. Ces photoélectrons dérivent sous l’action du champ électrique et génèrent ainsi une 
avalanche électronique1. L’avalanche électronique donne lieu à des collisions entre les 
photoélectrons et le gaz. Ces collisions peuvent produire de nouveaux électrons, ou des ions, 
dérivant eux aussi et entrant en collision avec le gaz. Ces collisions peuvent à leur tour former 
d’autres électrons ou ions. Toutes ces particules chargées dérivent alors dans l’espace 
interélectrode ce qui produit un courant dit courant de déplacement.  
Le courant de déplacement mesuré est dû à l’apparition d’une charge d’espace à 
l’intérieur du condensateur provoquée par la libération des photoélectrons de la cathode et de 
l’avalanche électronique qui en découle. En effet, indépendamment du champ électrique E/N 
appliqué, il existe un champ électrique « local » variant en fonction du temps et qui est 
produit par la charge d’espace formée par les paires électron-ion de l’avalanche. 
Naturellement, il est important de préciser que ces champs électriques « locaux » dus aux 
photoélectrons restent dans des ordres de grandeurs faibles pour ne pas perturber le champ 
E/N extérieur. Pour cela, il suffit d'appliquer lors des mesures une impulsion laser d'une 
intensité pas trop importante pour que le signal de tension dû à ce courant de déplacement 
reste de l'ordre de quelques dizaines de millivolts. Il faut rappeler que la tension appliquée aux 
électrodes est de l’ordre de quelques centaines voire quelques milliers de volts. 
Le courant de déplacement I(t) induit une chute de tension aux bornes d’une résistance 
externe R située à la cathode. La chute de tension U(t) aux bornes de la résistance est alors 
quasi-identique au courant de déplacement ( )()( tIRtU ×= ). Dans le cas d’une tension très 
faible, un amplificateur est nécessaire. Ce dernier est placé entre la résistance et un 
oscilloscope numérique servant à afficher I(t). L’oscilloscope est relié à un ordinateur qui 
sauvegarde les tracés et les paramètres de chaque mesure. A l’aide de programmes développés 
sur place, les tracés sont analysés pour déterminer les propriétés de transport des particules 
contribuant au courant de déplacement. 
                                                 
1 L’avalanche électronique peut donner lieu à une décharge spark pour des valeurs élevées de E/N en raison des 
phénomènes d’émission secondaire. Nous avons veillé à ce que cela ne se produise pas lors de nos mesures. 
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b) Dispositif 
• Dispositif in situ 
En pratique, l’enceinte hermétique est cylindrique avec un diamètre de 50 cm et une 
hauteur de 60 cm. Elle est en acier inoxydable et peut être considérée comme hermétique pour 
des pressions allant jusqu’à 2 µTorr. De plus, le laser étant hors de l’enceinte, elle est munie 
de hublots transparents à la lumière U.V. du laser et disposés afin de permettre les deux 
configurations décrites ci-dessous. Durant les mesures, l’enceinte est hermétiquement close 
afin d’éviter que des écoulements ou des turbulences perturbent la dérive des particules 
chargées. Les mesures commencent lorsque le gaz est stationnaire après remplissage ou 
vidange de l’enceinte. 
Les électrodes sont deux plateaux de 12 cm de diamètre à bords arrondis. L’anode est en 
acier inoxydable alors que la cathode est en aluminium afin de favoriser l’effet 
photoélectrique et la génération des photoélectrons1. Les électrodes sont placées parallèlement 
l’une par rapport à l’autre à une distance d réglable qui peut être fixée entre 0 et 3,5 cm avec 
une précision de 0,025 mm par une vis micrométrique. Par la suite, la distance d est fixée à 
3,1 cm pour toutes les mesures effectuées. La configuration générale des électrodes est celle 
d’un condensateur plan afin de pouvoir exprimer le courant de déplacement de manière 
simple, voir paragraphe II-1-2. 
Dans la configuration montrée dans le schéma de principe (fig. II.1), l’impulsion laser 
passe au travers de l’anode avant d’éclairer la cathode. Pour cela, l’anode est munie d’un trou 
de 1,5 cm de diamètre en son centre. Afin de ne pas déformer considérablement la géométrie 
de l’anode et donc du champ E/N, une fine grille conductrice est insérée dans le trou, son 
maillage est de 3 lignes/mm. Récemment, une autre configuration a été utilisée où le laser est 
placé de manière à ce que l’impulsion se propage comme montré sur la figure II.2. 
 
1 Travail de sortie φ: aluminium ≈ 4,1 eV, acier inoxydable ≈ 5eV. Energie ε d’un photon U.V. ≈ 3.6 eV. 
N.B. φ est diminué par la tension appliquée aux bornes des électrodes, cela ainsi que le fait que nous utilisions 
un laser impulsionnel et que l’électrode ne soit pas en aluminium pur explique que l’effet photoélectrique peut 
avoir lieu malgré que ε –φ soit a priori négatif. 
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Figure II.2 : Schéma de la seconde configuration 
 
Du point de vue de l’expérience, il y a peu de différences entre ces deux configurations. 
Dans la première, une faible diminution du nombre de photoélectrons est due au fait que le 
laser éclaire la grille et les bords du trou de l’anode. Dans la seconde, la difficulté réside dans 
la visée du centre de la cathode afin de conserver au mieux la symétrie cylindrique de 
l’expérience et l’optimisation de l’angle d’incidence de l’impulsion laser. 
• Dispositif optique : Laser 
Le laser émet à une fréquence de 1 Hz des impulsions U.V. dont l’énergie peut aller 
jusqu’à 6 mJ. Les impulsions ont une longueur d’onde comprise entre 337 et 355 nm et une 
durée comprise entre 1 et 5 ns. Cela correspond à une émission de 1016 photons par impulsion, 
chaque photon ayant une énergie proche de 3,6 eV. L’énergie des impulsions est réglable, 
ainsi si les conditions expérimentales favorisent la formation de l’avalanche électronique, 
nous envoyons une impulsion dont l’énergie peut être réduite à 3 mJ, ou moins, pour éviter un 
vieillissement prématuré de la lampe flash du laser. 
Comme la cathode émet les photoélectrons à l’endroit éclairé par le laser, pour négliger 
les effets de bord et faire l’approximation que le champ E/N est constant et homogène entre 
les électrodes, la zone éclairée doit être située au centre de la cathode et sa surface doit être 
petite par rapport à la surface des électrodes. L’impulsion a un diamètre proche de 1 cm à la 
sortie du laser, la distance parcourue par l’impulsion laser est assez petite pour négliger une 
quelconque divergence et le hublot ne modifie pas sa forme. Dans la première configuration, 
le trou est assez grand pour laisser passer l’impulsion si le laser est correctement positionné. 
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Dans la seconde, le positionnement oblique du laser a pour effet d’agrandir la surface éclairée 
mais cela ne prête pas à conséquence. Dans ces deux configurations, la quantité de photons 
atteignant la cathode est sensiblement la même. Les photoélectrons sont donc émis sur une 
surface de 3,15 cm² centrée au milieu de la cathode. Les électrodes ayant un diamètre de 12 
cm, le rapport entre la surface des électrodes et la surface éclairée est de 144. Pour d = 3,1 cm, 
cela permet de considérer que les particules chargées dérivent dans un volume de quelques 
cm3 au centre de l’espace interélectrodes à l’intérieur duquel le champ électrique réduit E/N 
est homogène et constant. 
A partir de mesures du courant, nous avons pu estimer le nombre de photoélectrons de 
l’ordre de 107, la démarche est expliquée dans le paragraphe II-1-2. Cependant, l’énergie de 
l’impulsion et la tension appliquée modifient de façon significative le nombre de 
photoélectrons émis et il peut varier sur plusieurs ordres de grandeur. Le laser dispose d’une 
sortie le reliant à l’oscilloscope ainsi, avant d’émettre une impulsion, un signal électrique est 
envoyé à l’oscilloscope pour initier l’acquisition du courant par l’oscilloscope. 
• Dispositif hydraulique 
Les gaz servant aux mesures sont produits par des industriels à des puretés proches de 
100%. Deux bouteilles de gaz sous pression peuvent être utilisées simultanément en 
raccordant chacune d’entre elles à une des deux valves de dosage reliées directement à 
l’enceinte. Ces valves permettent un ajustement précis de la pression dans l’enceinte et la 
réalisation de mélanges binaires. La pression dans l’enceinte est mesurée par une sonde de 
pression avec une incertitude de 0,01%, les mélanges gazeux sont faits en fonction de la 
pression partielle de chaque gaz pur. Le remplissage de l’enceinte est assuré simplement par 
la différence de pression entre la bouteille de gaz et l’enceinte. 
Pour purger ou diminuer la pression dans l’enceinte, deux pompes sont utilisées, une 
pompe primaire à galet et une turbopompe. Ces pompes sont reliées en série par des tuyaux en 
plastique et séparées de l’enceinte par une vanne. La turbopompe permet d’obtenir une 
pression de 10-5 Torr dans l’enceinte. Elle est seulement utilisée pour purger l’enceinte et 
ainsi pouvoir régler le zéro de pression de la sonde. La pompe primaire sert à former un vide 
primaire lors de la purge de l’enceinte pour ne pas endommager la turbopompe et à diminuer 
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la pression dans l’enceinte lors des mesures tout en empêchant l’air extérieur de polluer 
l’enceinte par le système hydraulique. Ces pompes sont commandées manuellement et n’ont 
aucune influence sur les résultats de mesure. 
Lors des mesures, la pression dans l’enceinte est, en général, comprise entre 0,5 et 600 
Torr ce qui est inférieure à la pression atmosphérique, proche de 610 Torr à Cuernavaca du 
fait de l’altitude. Cela permet de détecter rapidement toute fuite car dans ce cas la pression 
dans l’enceinte augmenterait. La sonde de pression sert aussi à indiquer à partir de quel 
moment le gaz peut être considéré dans un état stationnaire. En effet, après chaque 
remplissage ou vidange, lorsque nous refermons l’enceinte, la pression mesurée varie le temps 
que le gaz soit stationnaire. Nous commençons les mesures quelques instants après que la 
pression cesse de varier. 
• Dispositif électrique 
L’alimentation haute tension utilisée pour former le champ électrique entre les 
électrodes délivre des tensions allant jusqu’à 5 kV. Un voltmètre numérique mesure la tension 
délivrée avec une précision de 0,1%.  
La résistance interne R proche de la cathode est proche de 500 Ω et le courant de 
déplacement I(t) est de l’ordre de 10-12 à 10-5 Ampère, la tension U(t) aux bornes de la 
résistance est donc comprise entre 10-9 V et quelques mV. Un oscilloscope numérique est 
utilisé pour mesurer cette tension. Sa bande passante va jusqu’à 100 MHz, c'est-à-dire une 
résolution temporelle minimum de 10 ns, et sa résolution minimum en tension est de 2 
mV/décade, soit un pas de 0,08 mV. Les caractéristiques de l’oscilloscope ne permettant pas 
de mesurer directement la tension U(t), nous utilisons des amplificateurs fabriqués sur place 
auparavant et qui répondent aux contraintes décrites ci-dessous. 
Selon que nous nous intéressions aux électrons ou aux ions, l’échelle de temps sur 
laquelle ils dérivent et l’intensité de leurs contributions au courant I(t) changent, voir 
paragraphe II-1-2. Nous utilisons donc deux amplificateurs, l’un dédié aux électrons et l’autre 
aux ions.  
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Sachant que la dérive des électrons s’effectue sur une durée de l’ordre de la µs, cela 
implique une résolution temporelle très petite, de l’ordre de quelques ns, et donc un 
amplificateur dont la bande passante s’étend jusqu’à quelques centaines de MHz. De plus, la 
bande passante de l’oscilloscope s’arrête à 100 MHz. Pour ces raisons, nous utilisons un 
amplificateur ayant une bande passante allant jusqu’à 100 MHz et un gain en tension de 105. 
Ce gain permet de mesurer des tensions allant du mV au V. 
Inversement, si la durée de dérive des ions est de l’ordre de la ms, leur courant est 
jusqu’à 1000 fois plus petit que celui des électrons, selon les conditions expérimentales, c’est 
donc le gain de l’amplificateur qui prime. Afin d’avoir un gain suffisant pour mesurer une 
tension d’au moins quelques mV nous utilisons un amplificateur avec un gain en tension de 
107 et une bande passante s’arrêtant à 400 kHz. 
L’oscilloscope mesure la tension amplifiée sur une fenêtre temporelle restreinte et 
correspondant à 2 fois la durée de la dérive des particules chargées. Chaque mesure 
commence à la réception par l’oscilloscope du signal électrique émis par le laser et précédant 
l’impulsion laser, voir le paragraphe « Dispositif optique : Laser ». L’oscilloscope affiche la 
moyenne de l’ensemble des tensions mesurées en fonction du temps ce qui permet de réduire 
le bruit expérimental sur le tracé du courant de déplacement I(t), i.e. proportionnel à la tension 
mesurée. 
• Dispositif de commande et d’acquisition 
Le dispositif de commande et d’acquisition comprend une partie « hardware » et une 
partie « software », c'est-à-dire une partie matérielle et une partie logicielle. La partie 
« hardware » est composée d’un ordinateur et de cartes externes de commande et 
d’acquisition. La partie « software » est composée d’un programme développé sur place et 
des différents pilotes propres à l’ordinateur et aux cartes. L’ordinateur est relié directement ou 
via les cartes externes à la sonde de pression, à l’alimentation haute tension, au voltmètre et à 
l’oscilloscope. Le programme dédié à cette expérience permet de commander l’application 
entre les électrodes de la tension correspondante à un champ E/N en fonction de la pression et 
de la température dans l’enceinte. Il sert en outre à l’acquisition et la sauvegarde des 
paramètres expérimentaux et surtout des tracés effectués par l’oscilloscope. 
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Afin de déterminer la tension U à appliquer, pour une valeur de E/N fixée par 
l’expérimentateur, ce dernier relève la température ambiante, i.e. la température de l’enceinte, 
et l’entre dans le programme ainsi que la valeur E/N souhaitée et la distance interélectrodes d. 
Le programme calcule alors la densité N du gaz à partir de la pression mesurée par la sonde et 
de la loi des gaz parfaits. La tension U est alors calculée par la relation : U = d N E/N. 
L’ordinateur commande à l’alimentation haute tension d’appliquer la tension U et 
vérifie l’ajustement de la tension via le voltmètre numérique. Une fois la tension U appliquée, 
le programme le signale à l’expérimentateur qui initie la mesure du courant I(t) via 
l’oscilloscope. Une fois le tracé de I(t) jugé satisfaisant par l’expérimentateur, le programme 
sauvegarde les paramètres de la mesure (réglages de l’oscilloscope, E/N, la température, etc.) 
dans un fichier et le tracé de I(t) dans un autre. Ces tracés sont ensuite utilisés pour déterminer 
les paramètres de transport des particules chargées dans le gaz par comparaison avec des 
courbes de courants issues de la théorie.  
II-1-2 Théorie du courant de déplacement I(t) 
a) Avant-propos 
Afin d’analyser et d’exploiter les mesures effectuées avec le dispositif ci-dessus, nous 
utilisons un ensemble de programmes dédiés à l’analyse de ces tracés. Ils permettent de 
comparer les tracés de I(t) mesurés avec des courbes théoriques dépendantes des paramètres 
de mesure et des propriétés du gaz ou du mélange gazeux étudié. Cette partie est consacrée à 
la description théorique du courant de déplacement I(t) généré par l’avalanche électronique et 
aux rôles des paramètres de transport des particules chargées dans la formulation de I(t). 
Parmi les particules chargées, nous distinguons les photoélectrons extraits de la cathode 
par l’impulsion laser et les électrons secondaires formés par ionisation du gaz ou par 
détachement. Nous distinguons aussi les ions primaires formés à partir des collisions entre les 
électrons et le gaz et les ions secondaires dus aux collisions entre les ions et le gaz. 
Sachant que la masse des électrons diffère grandement de celles des ions, cela implique 
que leur vitesse est plus grande et donc que leur dérive s’effectue en un laps de temps 
beaucoup plus court. Ainsi, le courant généré par les électrons et le courant généré par les ions 
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peuvent être considérés sur des échelles de temps distinctes. De plus, les ions sont formés par 
les collisions des électrons avec le gaz durant la dérive des électrons. Ils leur sont donc 
inférieurs en nombre et en charge totale et, comme ils sont plus lents que les électrons, le 
courant dû aux ions peut être négligé durant la dérive des électrons. 
Donc nous pouvons décrire indépendamment les contributions électronique et ionique 
au courant de déplacement I(t) en commençant par Ie(t) le courant dû aux électrons. 
b) Courant dû aux électrons 
• Approximation du condensateur plan et vitesse de dérive 
Au temps t0 (i.e. t = 0), n0 photoélectrons sont émis par effet photoélectrique à la surface 
de la cathode. Nous supposons que tous ces électrons se déplacent vers l’anode à la même 
vitesse et y entrent après un temps de dérive te. Pour calculer le courant de déplacement ainsi 
formé, nous faisons l’approximation que nous sommes en présence d’un condensateur plan 
idéal car le rapport entre la surface éclairée par le laser et la surface des électrodes permet de 
négliger les effets de bord. De plus, la tension appliquée aux électrodes est constante, le 
champ électrique E entre les électrodes dépend donc de la relation suivante : 
d
UE =  (II.1) 
Le travail dW requis pour déplacer ne électrons de charge q d’une distance dx dans la direction 
du champ E est alors : 
dxqnFdxdW e E==  (II.2) 
i.e. la distance dx est le produit de la vitesse moyenne des électrons ve par la durée dt : 
dtvdx e=  (II.3) 
En introduisant II.1 et II.3 dans II.2, nous obtenons : 
dtvqndW ee d
U=  (II.4) 
Comme le travail mécanique doit être égal au travail électrique : 
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dtIdW eU=  d’où dtIdtvqn eee Ud
U =  (II.5) 
Nous déduisons Ie(t) de l’expression précédente : 
d
vq)t(n)t(I eee =  (II.6) 
Mais 
d
ve  étant l’inverse du temps de dérive ∆t = te - t0, nous réécrivons donc l’équation II.6 : 
t
q)t(n)t(I ee ∆=  (II.7) 
D’où ne(t) >0 avec Ie(t) >0 pour t0 ≤ t ≤ te (cette équation est aussi applicable aux ions). 
L’équation II.7 permet de faire une première approximation du courant en fonction du temps. 
Dans le cas où ne(t) est constant, ne(t) = n0, le courant de déplacement Ie(t) est alors représenté 
par la figure II.3. A partir de la mesure de ∆t et comme nous avons fixé la distance 
interélectrode d, nous pouvons calculer la vitesse de dérive des électrons ve et donc leur 
mobilité réduite ainsi que nombre de photoélectrons émis par effet photoélectrique. 
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Figure II.3 : Signal électronique Ie(t), la dérive des électrons est comprise entre t0 et te. Entre parenthèses 
apparaissent les ordres de grandeurs. 
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• Ionisation effective 
En fait, il existe des cas pour lesquels l'énergie de collision des électrons peut être 
suffisamment grande pour pouvoir ioniser les molécules du gaz, formant des ions positifs 
et/ou des ions négatifs. En cas d'ionisation, les électrons acquièrent l'énergie suffisante pour 
libérer un électron de la molécule et ainsi se crée une paire électron–ion. L’ion dérive vers la 
cathode et, en plus, ces électrons secondaires sont capables d'acquérir à nouveau l'énergie 
suffisante pour ioniser d'autres molécules. De là provient le terme d'avalanche électronique. 
En cas d'attachement électronique, un ion négatif est créé. Il est à noter qu’il n’est pas 
nécessaire en ce qui concerne le courant de déplacement électronique de faire la distinction 
entre les différents cas d’ionisation et d’attachement à deux corps, à trois corps, dissociatif, 
etc. En revanche, cette distinction sera par contre impérative en ce qui concerne le courant de 
déplacement ionique comme nous le verrons par la suite. 
Les nombres d’ions positifs dnp et d’ions négatifs dnn qui se forment entre les 
électrodes, sont régis par les équations suivantes : 
dxxnxdn ep α)()( =  (II.8) 
dxxnxdn en η)()( =  (II.9) 
α est le coefficient d’ionisation, qui se définit comme le nombre d’ions positifs formés par 
électron et par unité de distance selon la direction du champ électrique, et η est le coefficient 
d’attachement, défini comme le nombre d’ions négatifs formés par électron et par unité de 
distance selon la direction du champ électrique. α et η sont exprimés en m-1. 
Le nombre de nouveaux électrons générés est déduit de la différence des deux équations 
précédentes : 
dxxnxdnxdnxdn enpe ))(()()()( ηα −=−=  (II.10) 
Au début de ce chapitre nous avons défini n0 comme étant le nombre initial de 
photoélectrons émis par la cathode, alors, en intégrant l’équation II.10 de 0 à x nous 
exprimons ne(x) : 
xx
ee
effenenxn αηα 0)()0()( == −  (II.11) 
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ηαα −=eff est défini comme le coefficient d’ionisation effective. 
De plus, comme x= ve t, alors 
tv
e
eeffentn α0)( =  (II.12) 
Nous pouvons maintenant introduire cette relation dans l’équation II.7 :  
tv
e
eeffen
t
q)t(I α0∆=  (II.13) 
Le courant de déplacement Ie(t) est ainsi défini pour t compris entre t0 et te et Ie(t) est nul 
en dehors de cet intervalle. La figure II.3 présente un cas particulier où il n’y a ni perte ni gain 
d’électrons durant la dérive et donc le nombre d’électrons reste constant. Cela signifie que le 
coefficient d’ionisation et le coefficient d’attachement sont égaux ( 0=⇒= effαηα ), ce qui 
simplifie l’équation II.13 : 
00 nt
q)t(I)t(I ee ∆==  (II.14) 
Pour les cas où αeff ≠ 0, nous distinguons deux comportements. Le premier, 
lorsque 0>⇒> effαηα , implique que le nombre d’électrons augmente de façon exponentielle 
au cours de la dérive et donc que le courant de déplacement augmente aussi de façon 
exponentielle. Le second est bien entendu le cas inverse, pour 0<⇒< effαηα , ce qui implique 
que le nombre d’électrons, et donc le courant, diminue de façon exponentielle. Les trois types 
de courant correspondant au signe de effα sont tracés figure II.4. 
Expérimentalement, les deux cas, où 0≠effα , peuvent poser problème si l’un des 
processus domine trop largement et donc que la valeur absolue de effα soit trop élevée. Si 
l’ionisation domine ( 0>effα ), l’avalanche électronique peut donner lieu à une décharge spark 
où de nouveaux processus apparaissent. Ces processus complexifient considérablement la 
physique et la formulation du courant et nous ne pouvons plus appliquer la méthode présentée  
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Figure II.4 : Courant électrique de déplacement pour les différents cas d’ionisation effective. 
 
ici. La valeur de E/N pour laquelle la décharge se forme est déterminée par la nature du milieu 
et la courbe de Paschen qui y est associée. 
Si l’attachement domine ( 0<effα ), les électrons disparaissent au cours de la dérive et 
sont remplacés par des ions négatifs. Dans ce cas, le courant de déplacement sera dû 
principalement aux ions, il est décrit dans le paragraphe suivant. Toujours est il qu’à partir de 
t0 nous pouvons mesurer Ie(t) mais Ie(t) est proche de 0 pour t proche de te. Ainsi, la mesure 
précise de ∆t est difficile voire impossible car le bruit ou la résolution expérimentale peuvent 
empêcher de distinguer avec certitude l’instant te. Dans certains cas extrêmes, Ie(t) peut être 
considéré nul bien avant l’instant te. 
• Diffusion longitudinale 
Un autre phénomène influant sur le déplacement des électrons est la diffusion. Durant 
leur dérive, les électrons entrent en collision avec les molécules du gaz. On distingue les 
collisions élastiques qui influent surtout sur la vitesse de dérive, des collisions inélastiques qui 
donnent lieu à l’ionisation et l’attachement et donc à la variation du nombre d’électrons. La 
diffusion est due au fait que la trajectoire après collision des électrons change de direction de 
manière aléatoire. La diffusion implique que la composante de la vitesse d’un électron selon 
la direction du champ E, moyennée sur la durée de la dérive (sur ∆t), peut être supérieure ou 
inférieure à la vitesse de dérive du nuage d’électrons. 
Dans un condensateur plan idéal, la diffusion longitudinale produit un étalement du 
nuage d’électrons selon la direction de dérive, ce qui a pour conséquence que tous les 
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électrons n’arrivent pas en même temps à l’anode. Lorsque les électrons les plus rapides 
atteignent l’anode, le courant de déplacement diminue par rapport à celui décrit par l’équation 
II.13. L’instant te est alors compris entre l’instant où Ie(t) commence à diminuer et l’instant où 
Ie(t) est nul. Quant à la diffusion transverse, elle produit un étalement du nuage d’électrons 
perpendiculaire à la direction de dérive. Comme dans un condensateur plan, Ie(t) dépend du 
déplacement de la charge selon la direction de dérive, les effets de la diffusion transverse 
n’influent pas sur la forme de Ie(t) et nous ne pouvons pas mesurer le coefficient de diffusion 
transverse par cette méthode. 
L’influence de la diffusion longitudinale sur le courant de déplacement Ie(t) a été 
formalisée dans la littérature (cf. [Br-1] et [He-2]). En tenant compte du coefficient de 
diffusion longitudinale DL dans la formulation de Ie(t), l’équation II.13 devient : 
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Avec Erf(x) étant la fonction d’erreur de Gauss qui s’exprime : 
duexErf
x u∫ −= 0 ²2)( π  (II.16) 
La figure II.5 présente les mêmes graphes que sur la figure II.4 mais calculés et retracés 
à partir de l’équation II.15 avec et sans diffusion, pour une même valeur de DL. 
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Figure II.5 : Courant électrique de déplacement. Trait plein avec diffusion, trait discontinu sans diffusion. 
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Figure II.6 : Influence de la forme gaussienne de l’impulsion laser sur le nombre d’électrons ( ) 
 
• Courant calculé et courant mesuré 
Expérimentalement, le courant observé à l’oscilloscope diffère de ceux calculés 
précédemment avec l’équation II.15. Sans négliger les limitations dues à la bande passante de 
l'amplificateur et de l'oscilloscope, le signal réel présente des différences notables de forme en 
raison de la forme de l’impulsion laser et du bruit expérimental. 
Dans le modèle théorique nous supposons que tous les photoélectrons arrachés à la 
cathode sont libérés au même instant, de ce fait nous supposons une distribution d'électrons 
similaire à un delta de Dirac à t0. En réalité, la forme de l'impulsion est proche d’une 
Gaussienne, le nombre de photons  atteignant la cathode augmente jusqu’à une valeur )(tnγ
πγ 2N  où Nγ est le nombre de photons par impulsion, avant de décroître. Ce qui implique 
que l’émission des photoélectrons, à la cathode, n’est pas instantanée et que nous mesurons t0 
à l’instant où le nombre de photons est πγγ 20 N)t(n = . Néanmoins, l’impulsion laser dure 
moins de 3 ns, ce qui est une durée très courte en regard de la dérive des électrons, en général, 
moins de 1% de ∆t. Par conséquent, son influence peut être négligée dans la formulation du 
courant. Ci-dessus, la figure II.6 représente l’influence de la forme de l’impulsion laser sur le 
courant de déplacement dans le cas où l’ionisation effective et la diffusion sont nulles. 
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Afin de déterminer les paramètres de transport ve, effα et DL, nous utilisons un ensemble 
de programmes développés sur place précédemment. Cet ensemble a pour but de comparer le 
courant de déplacement Ie(t) mesuré avec celui calculé par l’équation II.15 pour différentes 
valeurs des paramètres de transport. Du fait de la forme de l’impulsion laser mais surtout du 
bruit expérimental, il est impossible d’obtenir un écart nul. Qui plus est, le courant n’est pas 
nul avant et après la dérive, il est même évident que le courant après la dérive est supérieur au 
courant avant la dérive quand des ions sont formés. Ces derniers points sont pris en compte en 
ajoutant simplement la ou les constantes appropriées à l’équation II.15 et en effectuant une 
régression linéaire sur l’intervalle de dérive en cas de différence importante entre Ie(t) avant et 
après dérive. 
Lorsque l’écart entre le courant mesuré et le courant calculé est réduit à une valeur 
satisfaisante, généralement inférieure à 5%, les paramètres de transport utilisés pour calculer 
Ie(t) sont retenus comme valeurs mesurées. La figure II.7 en montre un exemple où l’écart 
moyen est de 3,6% sur l’intervalle encadré.  
 
0 te = 186 ns 250
∆t
n0q
∆t
 Ie(t) mesuré
 Ie(t) calculé avec DL
 Ie(t) calculé sans DL
 
I e(
t) 
(s
.u
.)
t (ns)  
Figure II.7 : Exemple de comparaison entre le courant mesuré et le courant calculé. 
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c) Courant dû aux ions 
• Avant-propos 
Si les électrons dérivent en quelques µs voire moins, les ions eux dérivent en quelques 
ms du fait de leur masse. Comme nous l’avons mentionné plus tôt cela permet de décrire le 
courant de déplacement aisément pour la dérive des électrons et de déterminer ainsi les 
paramètres de transport associés. A priori, nous ferions exactement la même chose pour les 
ions, si ce n’est que durant l’avalanche électronique les ions formés ne sont pas 
obligatoirement identiques. Leurs masses, leurs structures et surtout leurs charges peuvent 
être différentes, de plus les réactions formant ou détruisant ces ions n’ont pas non plus lieu 
dans les mêmes proportions ni pour les mêmes conditions. Nous pouvons même envisager des 
gaz pour lesquels les électrons ne formeraient pas d’ions sur un large intervalle de champ, par 
exemple pour l’hélium. Ou encore des gaz pour lesquels plusieurs ions sont possibles comme 
dans le SF6, ces ions pouvant à leur tour en former d’autres et influencer les taux de réactions.  
Ainsi l’équation de continuité de chaque espèce ionique de densité ni(t) peut être écrite 
comme suit : 
∑∑
≠≠
−+=
ij
iji
ij
jijei
i tntntn
dt
tdn )()()()( σσσ  (II.17) 
où σi est la fréquence d’ionisation ou d’attachement électronique formant l’ion i et σij est le 
coefficient de formation de l’ion i à partir de l’ion j, i.e. σji est la fréquence de conversion de 
l’ion i en l’ion j. Les fréquences σ sont exprimées en s-1. 
Dans ce qui suit, nous nous intéresserons aux cas où pas plus de deux espèces ioniques, 
une positive et une négative, subsistent à la fin du transit électronique c'est-à-dire à partir de 
l’instant te. Nous considérerons que les ions sont formés par collision électronique et les 
coefficients de formation sont ceux présentés auparavant dans le cas des électrons. C'est-à-
dire que les ions positifs sont formés par ionisation avec pour fréquence σp = αve et les ions 
négatifs par attachement électronique avec pour fréquence σn = ηve. 
 
 
CHAPITRE II 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
104 
 
 
• Dérivation des équations pour le courant lors du transit ionique 
Dans le cas où deux espèces ioniques sont présentes, l’une positive notée p et l’autre 
négative notée n, nous devons remplacer l'échelle de temps 0 < t < te par une autre échelle 
principale. Le temps de transit ionique commence juste quand finit le transit électronique, 
c'est-à-dire que le zéro du temps ionique correspond à te. La vitesse de dérive de chaque 
espèce étant a priori différente, leur temps de transit l’est aussi. Le transit ionique s’achève 
donc aux instants tp et tn pour les espèces p et n, respectivement. 
Les ions positifs formés se déplacent vers la cathode (x=0), voir la figure II.8. Pour 
trouver leur nombre, nous intégrons l’équation II.8 en utilisant l’équation II.11 entre un point 
fixe x=d jusqu'à une limite représentée par la cathode qui se déplace vers la droite avec une 
vitesse vp : 
dxentn
d
t
x
op
p
∫ −=
ν
ηαα )()(  (II.18) 
}{)( )()( tdop peentn
νηαηα
ηα
α −− −−=  (II.19) 
Pour un temps t tel que te ≤ t ≤ te + tp. 
 
 
Figure II.8: Déplacement des espèces ioniques entre les électrodes. 
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A l’inverse, les ions négatifs se déplacent vers l’anode (x=d), c’est-à-dire, vers la droite 
(Fig. II.8). Pour trouver leur nombre intégrons l’équation II.9 en utilisant l’équation II.11 
entre un point fixe x=d jusqu'à une limite (que représente l’anode) qui se déplace vers la 
gauche avec une vitesse vn : 
xdentn
td
x
on
n∫
−
−=
ν
ηαη
0
)()(  (II.20) 
}1{)( ))(( −−=
−− td
on
nentn νηαηα
η
 (II.21) 
Pour un temps t tel que te ≤ t ≤ te + tn. 
Nous pouvons maintenant trouver l’expression du courant des ions positifs en 
substituant simplement l’équation II.19 dans la II.7 et en changeant Ie (courant électronique), 
par Ip (courant des ions positifs) et la durée ∆t par tp, nous procédons de même pour In le 
courant des ions négatifs avec l’équation II.21 et la durée tn :
( ) ( ) ( ) }ee{
t
qntI td
p
o
p
pνηαηα
ηα
α −− −−=  (II.22) 
( ) }e{
t
qntI )td)((
n
o
n
n 1−−=
−− νηα
ηα
η
 (II.23) 
Les équations II.22 et II.23 sont valides pour te ≤ t ≤ te + tp et te ≤ t ≤ te + tn, 
respectivement. 
Nous calculons alors les expressions des courants pour chaque porteur de charges. Le 
courant total ITOT en est la somme : 
( ) ( ) ( ) ( )tItItItI npeTOT ++=  (II.24) 
La figure II.9 montre un exemple des différentes contributions au courant total en 
fonction du temps. Les paramètres ont été choisis arbitrairement afin d’illustrer au mieux le 
rôle de chaque contribution et les effets de diffusion ont été négligés pour plus de clarté. Les 
coefficients α et η sont choisis proches pour que Ip et In soient du même ordre de grandeur. Il  
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Figure II.9 : Forme typique d’un signal de décharge où apparaît  le courant électronique Ie, le courant des ions 
positifs Ip et le courant des ions  négatifs In. Dans la région 0 < t <te  le signal prédominant est électronique. 
(tp + te ≈ tp et tn + te ≈ tn) 
 
en est de même pour vp et vn afin que tp et tn soient aussi du même ordre de grandeur. Nous 
remarquons que tp et tn étant tous deux très grands devant te, nous faisons l’approximation 
suivante : tp + te ≈ tp et tn + te ≈ tn. De plus, pour 0<t<te, nous avons ITOT (t) ≈ Ie (t) et, pour 
t>te, Ie  ≈ 0 ce qui implique ITOT (t) ≈ Ip (t) + In (t). 
Il est ainsi facile de mesurer le temps de transit ti de chaque espèce et de calculer leur 
mobilité réduite K0i, i.e. leur vitesse de dérive (v = d/ti), à partir de la relation suivante : 
E/N
(E/N)v
N
(E/N)K
0
1
0 =  (II.25) 
avec N0 = 2.69x1019 cm-3 la densité du gaz dans les conditions standard de température et de 
pression. 
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Figure II.10 : Forme typique d’un signal de décharge. Trait plein : α >> η ; pointillé : α ≈ η (fig. II.9). 
 
En pratique, la forme du courant mesuré est similaire à celles présentées sur la figure 
II.10. Nous ne distinguons que deux formes de courant car, lorsque η >> α, le courant a la 
même forme que pour α >> η. La plupart des courants mesurés correspondent à la forme α >> 
η car l’intervalle E/N pour lequel α ≈ η est petit en comparaison de notre plage de mesure et, 
lorsque l’un de ces deux coefficients domine, le courant des ions dus au second coefficient est 
négligeable. Afin de tenir compte de la diffusion et de l’incertitude due à la distorsion du 
signal et au bruit, le temps de transit ti des ions est mesuré au milieu de la chute de courant. 
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II-2 RESULTATS EXPERIMENTAUX 
II-2-1 Remarques sur les paramètres des électrons 
Les paramètres ve, αeff/N et NDL sont déterminés à partir de l’analyse des courants 
mesurés grâce au logiciel développé par E. Basurto [Ba-2] à partir de l’équation du courant 
II.15, voir paragraphe II-1-2 b. Les figures II.11 a et b illustrent l’utilisation de ce logiciel 
pour une mesure dans le CO2 pur où l’influence de l’ionisation effective et de la diffusion 
longitudinale sur la forme du courant est mise en évidence. 
L’emploi de ce logiciel permet un réglage très fin des paramètres et la dispersion sur les 
mesures vient essentiellement du bruit expérimental empêchant d’ajuster avec précision la 
forme du courant théorique à celle mesurée. Le rapport signal/bruit décroît avec la pression 
pour un champ E/N donné, ce qui induit une dispersion importante à basse pression pour 
αeff/N inférieur à 10-18 cm2 (E/N<100 Td). 
Par la suite nous présentons les résultats des mesures faites à des pressions où la 
dispersion est inférieure à l’incertitude expérimentale qui est estimée à 3% pour ve, de 20 à 
30% pour NDL, et à 10% pour αeff/N. Hormis pour NDL, ces incertitudes représentent 
l’épaisseur des points sur les figures qui suivent, les barres d’erreurs ne sont donc pas 
nécessaires pour les tracés de ve et αeff/N. 
Les résultats expérimentaux sont comparés avec les calculs de M. Yousfi [Yo-2]. Ces 
calculs ont été effectués en résolvant l’équation de Boltzmann dans le cadre de 
l’approximation multiterme de la fonction de distribution des électrons [Be-1]. 
II-2-2 Cas d’un gaz pur : CO2
Après cette présentation du dispositif et du principe de l’expérience de Townsend en 
régime pulsé, nous présentons les résultats obtenus pour les électrons et les ions dans le CO2. 
Le fait que ce gaz résulte de la combustion de matières organiques et est donc présent en 
quantité importante dans les gaz d’échappement, motive ces travaux. Des données sont déjà 
disponibles dans la littérature, notamment en ce qui concerne l’attachement dissociatif 
formant l’ion O- pour des électrons ayant une énergie supérieure à 4,4 eV [Ur- 4]. 
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a)   
b)   
 
Figure II.11 : Logiciel d’analyse du courant électronique (captures d’écran). 
Point rouge mesure du courant a) signal brut b) signal lissé 
Trait bleu courant calculé et paramétrable directement. 
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Afin de ne pas former l’ion O- par attachement dissociatif, nous limitons nos mesures à 
des champs réduits compris entre 1 et 9 Td pour confronter la vitesse de dérive et le 
coefficient de diffusion longitudinale mesurés à ceux calculés par M. Yousfi et étudier 
l’attachement ayant lieu à très faibles champs. Nous mettons ainsi en évidence la formation de 
l’ion métastable CO2-(*) comme expliqué plus loin dans ce chapitre et quantifions son 
détachement. 
Une étude en ce sens a déjà été menée par S. Rodriguez [Ro-1] et [Ur-4] lors de son 
stage de Master au sein de l’équipe du Pr. De Urquijo. L’étude présentée ici a pour but de 
reproduire et confirmer les résultats précédemment obtenus et elle nous permet de présenter 
un cas couvrant à la fois les électrons et les ions. 
a) Mesure du courant électronique 
Les mesures ont été effectuées entre 100 et 600 Torr par pas de 100 Torr à température 
ambiante. Les mesures de la vitesse de dérive ve sont présentées sur la figure II.12.a, nous les 
y comparons avec la valeur moyenne. Entre 1 et 2 Td, nos mesures présentent une dispersion 
allant jusqu’à 20%, tandis que la dispersion au-delà de 2 Td est inférieure à 1%. Ceci est dû  
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Figure II.12 : vitesse de dérive des électrons : 
a) Mesures et valeur moyenne b) Comparaison avec anciennes mesures et résultats de calcul. 
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Figure II.13 : Coefficient de diffusion longitudinale des électrons NDL : 
a) Mesures et valeur moyenne b) Comparaison avec anciennes mesures et résultats de calcul. 
 
au fait qu’à faibles champs, les courants mesurés sont moins intenses pour les basses 
pressions et le bruit ne permet pas de distinguer la forme du courant avec la même précision 
qu’à pression atmosphérique. La figure II.12.b montre le très bon accord entre nos mesures et 
celles de S. Rodriguez. L’écart moyen entre les mesures est inférieur à 1% alors que 
l’incertitude expérimentale est de 3%. L’écart moyen avec celles calculées par M. Yousfi est 
de 5% ce qui suggère qu’il est nécessaire de re-déterminer le jeu de sections efficaces utilisé 
dans la résolution de l’équation de Boltzmann. 
La figure II.13.a présente le coefficient NDL de diffusion longitudinale multiplié par la 
densité. Contrairement à la vitesse de dérive, la dispersion entre les mesures à un même 
champ pour différentes pressions peut aller jusqu’à 100% de la valeur moyenne. Par contre, si 
nous regardons le logarithme de NDL, la dispersion est inférieure à 2%. Nous avons donc 
mesuré l’ordre de grandeur et déterminé le comportement en fonction de E/N de NDL, mais 
ses valeurs exactes sont incertaines. 
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Sur la figure II.13.b, la valeur moyenne mesurée est comparée aux mesures de J.L. 
Hernandez et de S. Yoshinaga [He-2] et aux résultats de calculs de M. Yousfi. Nos résultats 
sont 10 fois plus grands que leurs valeurs alors que leur comportement en fonction du champ 
est similaire. Cette différence peut-être due à une limitation en bande passante de la chaîne 
d’instrumentation qui diminuerait la pente de la chute du courant donnant ainsi une valeur 
supérieure à la valeur réelle du coefficient de diffusion. Cela ainsi que la dispersion sur les 
mesures vient essentiellement du fait que le coefficient de diffusion se détermine à partir de la 
pente de la chute de courant et que la résolution du dispositif à cet égard, lors de ces mesures, 
n’était pas optimale. 
Pour E/N<10 Td, l’ionisation effective mesurée est négative ce qui implique que 
l’attachement domine l’ionisation. De plus, à ces champs, l’énergie moyenne des électrons 
dans les gaz moléculaires est en général inférieur à 10 eV et l’énergie d’ionisation de CO2 
étant proche de 20 eV, nous négligeons l’ionisation et obtenons : ηαα −=⇒= eff0 . 
La figure II.14 présente les mesures du coefficient d’attachement η/N en cm2 associé à la 
réaction II.26.a où CO2-(*) est un ion excité métastable, la réaction II.26.b rend compte de la 
formation de CO2-(*) via une collision à 3 corps : 
CO2 + e-      CO
η→ 2- (*) (II.26.a) 
2 CO2 + e-      CO→ 2- (*) + CO2 (II.26.b) 
Nous retrouvons la dépendance en pression déjà observée par S. Rodriguez [Ur-4] avec 
ce dispositif. L’écart entre nos mesures et les siennes est important car le dispositif est plus 
adapté à la mesure des coefficients d’ionisation effective qui sont supérieurs à 10-18 cm2 
comme nous le verrons par la suite. Le coefficient d’attachement est inversement 
proportionnel à la pression. Cette dépendance en pression peut avoir deux causes. La première 
est que du fait que l’ion produit est excité et métastable et que le nombre de collisions 
augmente avec la pression, la formation d’une espèce métastable est défavorisée et cela 
diminue le coefficient d’attachement. C'est-à-dire qu’à cause des pressions importantes, la 
probabilité que la formation de CO2-(*) corresponde à la réaction II.26.b au lieu de la réaction 
II.26.a augmente et dans ce cas la dépendance en pression implique que la réaction inverse de  
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Figure II.14 : Coefficient d’attachement η/N : a) Mesures actuelles b) Anciennes mesures de S. Rodriguez 
 
la réaction II.26.b suit cette dernière. La seconde est que le courant mesuré ne reproduit pas 
correctement la décroissance de la densité d’électrons à cause de la chaîne d’instrumentation 
comme dans le cas de NDL. 
b) Courant ionique 
Dans le CO2, le courant ionique n’a pas une des formes présentées précédemment. La 
chute du courant permet d’estimer grossièrement le temps de dérive des électrons, voir figure 
II.15 à l’instant Te, mais pas celui des ions comme expliqué ci-dessous. 
La décroissance est de type exponentiel et nous amène à considérer les processus de 
détachement faisant suite à l’attachement mis en évidence dans les mesures du courant 
électronique, les réactions suivantes sont les réactions inverses des réactions II.26 : 
CO2-(*)     e
δ→ - + CO2 (II.27.a) 
CO2-(*)  + CO2      e→ - + CO2 + CO2 (II.27.b) 
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δ est le coefficient de détachement et il est démontrable, cf. [Ro-1], que le courant, dans le cas 
où seul CO2-(*) est produit, peut s’écrire comme suit avec n l’indice correspondant à CO2-(*) :  
( ) t
n
oo
n
ne
t
qntI δν−=  (II.28) 
La figure II.15 montre un exemple du courant mesuré Imes à 6.5 Td et 600 Torr. En 
calculant la pente de log(In(t)), nous déterminons le produit δvn de manière à avoir un facteur 
de corrélation supérieur à 0,9 entre le courant mesuré et celui calculé par la formule II.28 et 
ceci permet de quantifier le détachement de l’ion CO2-(*). 
Les résultats obtenus sont tracés dans la figure II.16. La valeur moyenne de δvn est de 
1,7 ±0,3 x10-5 s-1 ce qui implique que la décroissance du courant se fait en une dizaine de 
microsecondes. Dans notre configuration expérimentale, le temps de dérive typique d’un ion 
est largement supérieur à ce temps, tn étant compris entre 0,1 et 10 ms. Nous ne pouvons donc 
mesurer le temps de dérive de CO2-(*). De plus, nous n’observons pas de dépendance en 
pression ce qui indique qu’il s’agit d’autodétachement, voir la réaction II.27.a. 
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Figure II.15 : courant mesuré à 6,5 Td et 600 Torr comparé au courant calculé par l’équation II.28. 
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Figure II.16 : δvn mesuré avec un facteur de corrélation supérieur à 0,9. 
 
II-2-3 Les électrons dans un mélange air sec et CO2 (90/10) 
Après avoir ajouté aux données déjà présentes dans la littérature celles mesurées dans le 
CO2 à faibles champs, nous nous intéressons à un mélange gazeux ayant une composition 
proche de celle d’un gaz d’échappement, voir aussi [Ju-1]. Les mesures ont été effectuées 
dans un mélange d’air sec et de CO2, i.e. N2/O2/CO2 (72/18/10), entre 0,1 et 250 Torr pour des 
champs E/N compris entre 5 et 2000 Td. Ces mesures sont comparées aux calculs effectués 
par M. Yousfi dans ce mélange ainsi que dans l’air sec et le CO2 afin de déterminer les 
paramètres de transport des électrons et d’identifier avec quel gaz les électrons effectuent le 
plus des collisions inélastiques et donc quelles espèces ioniques sont à même d’être 
majoritaires dans un gaz d’échappement. 
La figure II.17 présente les vitesses de dérive des électrons. L’écart moyen entre les 
mesures et les calculs dans le mélange gazeux est de 3% ce qui correspond à l’incertitude 
expérimentale. En comparant les résultats dans le mélange « Air sec/CO2 » avec ceux dans 
l’air sec et dans le CO2 pur, nous ne retrouvons pas le comportement prédit par la loi de Blanc  
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Figure II.17 : Vitesse de dérive des électrons : 
a) Mesures et valeur moyenne b) Comparaison avec les calculs. 
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Figure II.18 : Coefficient de diffusion longitudinale NDL : 
a) Mesures et calculs dans le mélange b) Comparaison entre la valeur moyenne mesurée et les calculs. 
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comme dans le cas des ions, voir chapitre I, à cause des processus inélastiques. Toutefois, 
pour E/N>30 Td, la vitesse de dérive des électrons dans le mélange est proche de celle dans 
l’air sec ce qui n’est pas surprenant étant donné que le mélange est constitué à 90% d’air sec. 
La figure II.18 présente les coefficients de diffusion longitudinale des électrons. La 
figure II.18.a montre que les mesures sont supérieures aux valeurs calculées comme pour les 
mesures dans le CO2 pur. Toutefois, sur la figure II.18.b, le comportement du coefficient de 
diffusion longitudinale mesuré moyenné est proche de celui calculé dans le mélange et il ne 
semble pas reproduire les comportements de ceux calculés dans l’air sec ou dans le CO2 pur. 
Toutefois, en prenant en considération la dispersion sur les mesures et les valeurs 
mesurées précédemment dans le CO2 pur, ces résultats sont à considérer avec prudence et 
nécessitent d’être confirmés ou remesurés. 
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Figure II.19 : Coefficients d’ionisation effective  mesurés dans le mélange et calculés dans l’air sec et le CO2 : 
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La figure II.19 présente les coefficients d’ionisation effective. Le comportement est 
similaire à celui calculé dans le mélange (air sec et CO2) et dans l’air sec aussi bien quand 
l’attachement domine (figure II.19.a) que quand l’ionisation domine (figure II.19.b). Nous 
notons que lorsque l’attachement domine, une dépendance en pression identique à celle mise 
en évidence pour le CO2 apparaît, voir figure II.14, et qu’à partir de 12 Torr la dispersion est 
importante. 
Le très bon accord entre les mesures et les calculs dans l’air sec nous amène à conclure 
que la plupart des collisions inélastiques entre les électrons et le gaz ont lieu avec l’air sec et il 
est connu que les ions formés dans l’air sec sont essentiellement dus à l’oxygène quand 
l’attachement domine, i.e. lorsque E/N<100 Td, tandis que lorsque l’ionisation domine les 
ions sont aussi bien dus à l’azote qu’à l’oxygène suivant les processus : 
e- + N2 → N2+ + 2e- (II.29.a) 
e- + N2 → N+ + N + 2e- (II.29.b) 
e- + O2 → O2+ + 2e- (II.29.c) 
e- + O2 → O+ + O + 2e- (II.29.d) 
Dans ce qui suit nous nous intéresserons donc aux ions formés dans l’oxygène pur et 
dans des mélanges N2/O2, notamment l’air sec, lorsque l’attachement domine. 
II-2-4 Les ions dans l’oxygène et les mélanges N2/O2
a) O2 pur 
Il est bien connu qu’en plus de l’ion O4+, présenté dans le chapitre précédent, les ions O-
, O2-, O3- et O2+ se forment dans l’oxygène. Ces ions ont été identifiés expérimentalement 
grâce à la spectrométrie de masse et leurs mobilités ont été mesurées [Kn-1] et [Sn-1]. 
Cependant en ce qui concerne l’ion O4-, bien que des expériences ([Kn-2] et [Co-1]) ont mis 
en évidence sa formation, sa mobilité n’a jusqu’alors pas été mesurée directement mais 
déduite des mesures portant sur les ions précédents. La question demeure de savoir dans 
quelles conditions expérimentales il se forme de manière stable. Dans cette section nous 
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mettrons en évidence les conditions nécessaires à sa formation en tant qu’espèce majoritaire et 
nous mesurerons sa mobilité, voir [Be-6]. 
Les réactions suivantes sont celles conduisant à la formation des ions cités ci-dessus : 
e- + O2 → O- + O - 4,2 eV (II.30) 
e- + O2+ O2 → O2- + O2 + 1,1 eV (II.31) 
e- + O2 → O2+ + 2e- - 12 eV (II.32) 
O- + O2+ O2 → O3- + O2 + 1,8 eV (II.33) 
O2- + O2+ O2 → O4- + O2 + 0,56 eV (II.34) 
O- + O2 → O2- + O - 1,022 eV (II.35) 
 
Les ions O- se forment par attachement dissociatif lorsque l’énergie des électrons est 
supérieure à l’énergie seuil de la réaction II.30. Pour les champs où l’énergie moyenne des 
électrons est largement inférieure à 4,2 eV, les collisions électron/gaz forment en majorité O2- 
via la réaction à 3 corps II.31. Les ions O3- et O4- (réactions II.33 et II.34 respectivement) sont 
eux aussi formés par des collisions à 3 corps dont la fréquence augmente avec la pression, 
leurs densités dépendent donc de celles de O- et O2- respectivement. 
Les mesures ont été faites à des pressions entre 25 et 600 Torr en se limitant à des 
champs entre 1 et 100 Td pour éviter le claquage du gaz induit par la formation de O2+ et 
l’émission secondaire qui en résulte (réaction II.32). Il est évident que si il y a claquage, le 
courant mesuré ne correspondra plus à celui décrit dans la partie théorique et la mobilité des 
ions ne pourra alors pas être mesurée. Les figures II.20 a et b montrent les deux formes de 
courants rencontrées pour ces mesures. Pour les champs entre 1 et 70 Td, la forme du courant 
est similaire à celle présentée dans le cas d’un seul ion sur la figure II.10 dans le cas où α<<η. 
En pratique, si plusieurs espèces négatives, ayant des mobilités proches ou effectuant des 
transferts de charges lors du transit ionique, dérivent dans l’espace interélectrode, nous 
pouvons obtenir cette forme de courant, nous parlons alors de mobilité apparente. 
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Figure II.20 : Mesures du courant ionique dans l’oxygène.  
 
Pour les champs entre 70 et 100 Td, le courant a la forme présentée sur la figure II.9, 
c'est-à-dire pour α ≈ η. Nous avons donc deux espèces contribuant distinctement au courant. 
La durée tn sur les figures correspond au temps de transit de l’ion et la mobilité qui en est 
calculée, est tracée sur la figure II.21. La durée t2 correspond aux temps de transit de l’espèce 
apparaissant  à partir de 70 Td et dont la mobilité a pour label « Forts champs » sur la figure 
II.21. 
La figure II.21 montre les mobilités mesurées comparées aux mobilités des ions formés 
dans l’oxygène et disponibles dans la littérature. Comme, sans une étude résolue en masse, il 
ne nous est pas possible de dire avec certitude à quels ions sont associées les mobilités 
mesurées, nous utilisons les données disponibles dans la littérature pour identifier ces ions 
[El-1]. 
L’ion O2- est formé par la réaction II.31, cette réaction n’a pas d’énergie seuil et a donc 
lieu quel que soit le champ E/N. Nous considérons donc que lors de nos mesures 
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l’attachement à 3 corps est présent, la question étant de savoir si sa fréquence est significative 
et donc si le déplacement des ions O2- ainsi formés affecte le courant mesuré. 
Pour les champs supérieurs à 10 Td, les électrons possèdent une énergie suffisante pour 
que l’attachement dissociatif ait lieu et donc que O- se forme en plus de O2-. Entre 150 et 250 
Torr, la mobilité mesurée ne correspond pas à celles connues et présente une dépendance en 
pression, il est donc évident qu’au moins deux espèces ioniques sont présentes dans l’espace 
interélectrode et qu’elles sont dues à l’attachement à 3 corps et à l’attachement dissociatif. 
Dans ce cas, sans une connaissance plus précise de la cinétique chimique des ions, nous ne 
pouvons pas prendre en considération les mobilités mesurées à ces pressions qui sont en fait 
des mobilités apparentes (c’est pourquoi elles n’apparaissent pas sur la figure II.21). En 
revanche, entre 25 et 100 Torr, pour les mêmes champs, la mobilité correspond à celle de O3- 
car, pour ces pressions, l’attachement à 3 corps est négligeable devant l’attachement 
dissociatif et la pression est suffisamment grande pour que la réaction II.33 consomme l’ion  
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Figure II.21 : Mobilités mesurées dans O2 entre 25 et 600 Torr pour des champs entre 4 et 95 Td. Mesures 
disponibles dans la littérature [El-1] 
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O- ainsi formé. Cette dépendance en pression de la mobilité prouve donc que les ions O-, O2- 
et O3- sont formés dans les intervalles de champs et de pression auxquels nous avons effectué 
les mesures. 
Les mesures pour les champs forts, entre 70 et 100 Td, correspondent au signal présenté 
dans la figure II.9 où deux ions dérivent dans l’espace interélectrode. En comparant aux 
données déjà disponibles dans la littérature, nous attribuons la mobilité la plus élevée aux ions 
O- et O3-. La mobilité la plus basse est soit celle de O2- produit par le transfert de charge de la 
réaction II.35, soit celle de l’ion O2+. Toutefois, en ce qui concerne l’ion O2+, cette hypothèse 
est peu probable car, même si les mobilités correspondent, les calculs du coefficient 
d’ionisation effective montrent que pour ces champs l’attachement domine largement 
l’ionisation, voir figure II.19 a. De plus, la densité de O2+ serait assez grande pour que son 
courant soit significatif et l’émission d’électrons secondaires le serait aussi entraînant le 
claquage du gaz que nous souhaitons éviter. 
Pour les champs inférieurs à 15 Td et des pressions entre 300 et 600 Torr, l’attachement 
dissociatif peut être négligé et nous considérons que seul O2- est formé par attachement 
électronique. Nous écrivons donc les équations de continuité en tenant compte de cela et en 
considérant seulement les réactions II.31 et II.34 : 
ee
e nv
dt
dn η−=  (II.36.a) 
22
2 nvnv
dt
dn
ee µη −=  (II.36.b) 
22
4 nv
dt
dn µ=  (II.36.c) 
où ne, n2 et n4 sont les densités des électrons, de O2- et de O4-, respectivement. De même, η et 
µ sont les coefficients d’attachement électronique et d’association menant à la formation de 
O2- et O4-. Les coefficients ve, v2 et v4 sont les vitesses de dérive respectives des électrons, de 
O2- et de O4-. En tenant compte des conditions expérimentales, ne(0)=n0 (nombre initial de 
photoélectrons), n2(0)=0, n4(0)=0, ces équations ont pour solutions : 
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Dans nos conditions expérimentales, le coefficient η/Ν varie entre 1,5x10-18 et 2,7x10-18 
cm2 et µ/N est dérivé du taux de formation à 3 corps mesuré par McKnight et Sawina [Kn-2] 
et égal à 3x10-31 cm6 s-1, donnant des valeurs de µv2 égales à 5,2x107 et 1,1x108 pour 400 et 
600 Torr respectivement. Pour cet intervalle de champs, la vitesse de dérive des électrons est 
comprise entre 2,44x106 et 4,94x106 cm s-1, menant à des valeurs de ηve entre 4,8x107 et 
2,6x108 s-1. 
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Figure II.22 : Densités d’électrons (ne), de O2-(n2) et de O4-(n4) calculées avec les équations II.37. 
 
 
CHAPITRE II 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
124 
 
 
Ces valeurs sont utilisées pour estimer les densités d’espèces chargées durant le transit 
électronique via les équations de continuité. En utilisant ces paramètres pour des valeurs 
limites de champ et de pression qui couvrent le domaine de nos mesures, voir figure II.22, 
nous trouvons que O4- reste la seule espèce existant dans l’espace interélectrode bien avant 
que le transit électronique s’arrête (0,63-1,3 µs). Durant le transit électronique, la densité de 
O2- augmente du fait de l’attachement électronique puis décroît jusqu’à être pratiquement 
nulle car la formation de O4- consomme O2- plus vite qu’il n’est produit. Ainsi, à la fin du 
transit électronique la seule espèce présente dans l’espace interélectrode est l’ion O4-. 
McKnight et Sawina [Kn-2] ont mesuré les taux de formations de O4- et ont estimé la 
constante de dissociation de O4- kDiss à 2x10-14 cm3 s-1. En comparant cette valeur à la 
constante de formation de O4- kForm multiplié par la densité N du gaz à 400 Torr, NkForm = 
6,37x10-12 cm3 s-1, il apparaît que O4- peut être considéré stable aux pressions au moins 
supérieures à 400 Torr. 
Puisqu’à la fin du transit électronique, seul O4- est présent dans l’espace interélectrode et 
que nous pouvons le considérer stable, nous en concluons que le courant mesuré lors du 
transit ionique est dû à l’ion O4- ainsi, les mesures de mobilité effectuées entre 4 et 15 Td pour 
des pressions supérieures à 400 Torr correspondent à l’ion O4-, triangles verts sur la figure 
II.21. La mobilité mesurée pour l’ion O4- est donc de 2,27 ±0.04 cm2.V-1.s-1. 
Dans certains travaux antérieurs portant sur O4-, la mobilité mesurée diffère de celle 
présentée ici. En effet, les mesures de McKnight [Kn-1] et celles de Snuggs et al. [Sn-1] sont 
proches de celles de O2-, entre 2,15 et 2,18 cm2.V-1.s-1. Cette différence vient de ce que leurs 
mesures ont été faites à basses pressions, entre 0,5 et 4 Torr, et qu’à ces pressions le taux de 
formation de O4- est largement inférieur au taux de formation à la pression atmosphérique. 
Ainsi, les ions O4- se forment tout au long de la dérive et non dans les premiers instants 
comme c’est le cas dans notre expérience. Les ions O4- collectés par spectrométrie de masse 
ont donc dérivé principalement sous la forme d’ions O2- ce qui explique la proximité des 
mobilités mesurées avec celle de O2-. 
A l’inverse, la valeur déduite par Elford et Rees [El-2], égale à 2,30 cm2.V-1.s-1, est 
proche de celle que nous mesurons. Bien que n’étant pas équipé d’un spectromètre de masse, 
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ils ont mis en évidence une dépendance en pression de la mobilité des ions dans l’oxygène 
pour des pressions allant de 1 à 20 Torr. Ils mesurent ainsi une mobilité correspondant à celle 
de l’ion O2- pour les pressions inférieures à 3 Torr et la mobilité qu’ils attribuent à O4- pour 
des pressions supérieures à 10 Torr. 
De même, Kimura et al. [Ki-1] ont effectué des mesures de mobilité dans l’oxygène 
dans des conditions similaires aux nôtres. Ils ont ainsi mesuré une mobilité de 2,31 cm2.V-1.s-1 
et l’ont attribué à l’ion O2- après avoir comparé leurs mesures à celles disponibles dans la 
littérature. Mais étant donné que leur dispositif n’est pas résolu en masse et qu’ils n’ont pas 
pris en considération la possibilité de formation de O4-, nous pensons qu’ils ont en fait mesuré 
la mobilité de l’ion O4-, leurs mesures confirment donc nos résultats. 
b) Mélanges N2/O2
Les mesures ont été effectuées dans les mélanges N2/O2 pour les proportions suivantes 
80/20 (air sec), 90/10 et 95/5. Les mesures ont été faites entre 25 et 600 Torr pour des champs 
E/N compris entre 1 et 100 Td dans chaque gaz. 
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Figure II.23 : Mobilités mesurées dans l’air sec comparées à celles disponibles dans la littérature [El-1]. 
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Figure II.24 : Mobilités mesurées dans le mélange N2/O2 (90/10) comparées aux valeurs moyennes mesurées 
dans l’air sec. 
 
Dans le mélange 95/5 aucun signal ionique mesurable n’est détecté, à cela il y a deux 
raisons. La première est que, pour ces champs, l’ionisation de l’azote ou de l’oxygène n’a pas 
lieu car l’énergie des électrons est inférieure aux seuils d’ionisation. La seconde est qu’il y a 
peu d’ions formés par attachement électronique car il n’est pas possible avec l’azote à ces 
pressions et la proportion d’oxygène est trop faible pour que le courant des ions d’oxygène 
formés par attachement, à 3 corps ou dissociatif, soit discernable du bruit expérimental. Pour 
des raisons identiques, le signal mesuré dans le mélange 90/10 est plus faible que dans l’air 
sec et la dispersion sur les mesures y est donc plus importante. L’incertitude expérimentale est 
estimée à 3% dans l’air sec et 6% dans le mélange 90/10. 
La valeur moyenne de la mobilité mesurée dans le mélange 90/10 est proche de celle 
mesurée dans l’air sec et son comportement est similaire comme le montre les figures II.23 et 
II.24 présentant respectivement les mobilités mesurées dans l’air sec et dans le mélange 90/10 
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Tableau II.1 : Mobilité réduite à champ nul K00 pour O4-/O2, O4-/N2 et O4-/AirSec. 
K00 (cm2V-1s-1) O4-/O2 O4-/N2 O4-/AirSec 
Kpol (Langevin éq. I.36) 2,40 2,37  
BQe
K −  (Satoh éq. I.37) 2,34 1,96 2,025 (Loi de Blanc) 
 
Dans les deux cas la mobilité présente un plateau pour les champs inférieurs à 40 Td et elle 
commence à augmenter à partir de 40 Td. Cette hausse de la mobilité s’accentue à partir de 70 
Td ce qui peut être due à la formation de plusieurs espèces ioniques de par la compétition 
entre l’attachement et l’ionisation comme nous l’avons vu dans le cas de l’oxygène pur et du 
mélange Air sec/CO2. 
En comparant, sur la figure II.23, les mobilités mesurées dans l’air sec à celles des ions 
O-, O2- et O2+, nous constatons que nos résultats ne correspondent à aucun de ces ions. Nos 
mesures étant faites à des champs pour lesquels l’ionisation de N2 ou O2 n’a pas lieu et 
l’absence de signal dans le mélange 95/5 excluant la possibilité d’un signal dû à des 
impuretés, nous en concluons que les ions responsables du courant sont soit O3-, soit O4-. En 
outre, les ions formés à champs faibles (E/N<15 Td) ne peuvent être dus à l’attachement 
dissociatif à cause du seuil de la réaction II.30 et donc l’ion O3- ne peut être formé à ces 
champs. Ces constatations et le raisonnement fait dans le cas de l’oxygène pur, nous amène à 
supposer que la mobilité mesurée est celle de l’ion O4- dans l’air sec. 
Afin de vérifier la validité de cette hypothèse, nous utilisons les lois présentées au 
premier chapitre pour estimer la mobilité à champ nul de O4- dans l’air sec. Les valeurs de K00 
pour O4- dans O2 et N2 calculées par l’expression de Langevin et la loi de Satoh sont données 
dans le tableau II.1. Les deux lois montrent une mobilité à champ nul inférieure dans l’azote.  
La loi de Satoh étant jugée plus fiable que l’expression de Langevin, nous calculons la 
mobilité à champ nul de O4- dans l’air sec à partir des résultats de la loi de Satoh et de la loi 
de Blanc. Nous obtenons K00 = 2,025 cm2V-1s-1 ce qui correspond à la mobilité mesurée dans 
l’air sec à 5% près. Nous retrouvons donc l’écart typique existant entre les résultats de la loi 
de Satoh et les résultats expérimentaux [Sa-1]. Ce faible écart entre les valeurs mesurées et 
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calculées renforce notre hypothèse, selon laquelle, la mobilité mesurée est celle de l’ion O4- 
dans l’air sec. 
c) Modélisation des données de base de O4-
En nous basant sur nos résultats expérimentaux, nous utilisons le modèle présenté dans 
le premier chapitre afin de prolonger les mobilités mesurées de O4- aux champs plus élevés et 
déterminer ses données de base dans O2 et l’air sec et en déduire ses données de base dans N2. 
Comme précédemment, les jeux de sections efficaces sont composés chacun d’une 
section efficace élastique et d’une section efficace de dissociation, le transfert de charge 
dissociatif n’ayant pas lieu comme pour O4+. Les sections efficaces élastiques sont calculées 
afin de reproduire les mobilités mesurées. Pour O4- dans O2, la section efficace élastique 
calculée est déterminée en comparant directement les mobilités mesurées et calculées. Tandis 
que pour O4- dans l’air sec, nous utilisons en plus des sections efficaces de O4- dans O2 celles 
dans N2. La section efficace élastique dans N2 est donc déterminée en comparant les mobilités 
mesurées et calculées dans l’air sec. A partir des hypothèses émises pour la forme de la 
section efficace de dissociation et de l’énergie de dissociation déterminée par Conway et 
Nesbitt [Co-1], nous déterminons les sections efficaces de dissociation dans chaque gaz et 
calculons les taux de dissociation en plus des paramètres de transport. 
La figure II.25 montre les jeux de sections efficaces déterminés pour O4- dans O2 et N2. 
De même que dans le premier chapitre, nous supposons que l’énergie seuil de dissociation ∆ε 
est plus grande dans N2 que dans O2. Le croisement entre les sections efficaces élastiques 
résulte du choix des paramètres εm et rm utilisés dans le potentiel (n-6-4) core pour reproduire 
les mobilités mesurées. Ce croisement peut-être évité mais en l’absence de mesures montrant 
clairement les pics de mobilités pour O4- dans O2 et dans l’air sec ou N2, nous choisissons des 
paramètres reproduisant le comportement calculé pour O4+, dans O2, et reproduisant la 
mobilité mesurée dans l’air sec pour E/N<70 Td. 
La figure II.26 présente les mobilités calculées avec ces jeux de sections efficaces et les 
mobilités mesurées que nous reproduisons. Le tableau II.2 présente les mobilités réduites à 
champ nul K00 calculées, mesurées et déduites pour l’ion O4- dans O2, N2 et l’air sec. L’écart 
moyen entre les calculs et les mesures est proche de 0,75%, aussi bien dans O2 que dans l’air  
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Figure II.25 : Jeux de sections efficaces de collision pour O4- dans O2 et N2
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Figure II.26 : Mobilités de O4- calculées dans O2, N2 et l’air sec comparée à celles mesurées dans O2 et l’air sec. 
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Tableau II.2 : Mobilité réduite à champ nul K00 pour O4-/O2, O4-/N2 et O4-/AirSec. 
K00 (cm2V-1s-1) O4-/O2 O4-/N2 O4-/AirSec 
BQe
K −  (Satoh éq. I.37) 2,34 1,96 2,025 (Loi de Blanc) 
K00 mesurée 2,08 1,87 (Loi de Blanc) 1,95 
K00 (éq. I.38)  1,90  
K00 (Monte-Carlo) 2,08 1,87 1,95 
 
sec. La loi de blanc est de nouveau vérifiée avec un écart moyen inférieur à 0,4%. Le 
croisement observé entre la mobilité dans O2 et celle dans N2 est directement lié à celui entre 
les sections efficaces élastiques. 
En comparant la mobilité à champ nul K00 de O4- dans N2 déduite des mesures dans l’air 
sec, K00 = 1,87 cm2V-1s-1, avec celle calculée à partir de la loi de Satoh [Sa-1] et de la valeur 
expérimentale pour O4- dans O2, K00 = 1,90 cm2V-1s-1, nous obtenons un écart inférieur à 2% 
et retrouvons le comportement prédit au premier chapitre, c'est-à-dire une mobilité inférieure 
dans N2 à celle dans O2. Ainsi, si les mesures effectuées dans l’air sec correspondent 
effectivement à l’ion O4-, l’écart entre la valeur calculée de K00 et sa valeur expérimentale est 
estimée à 5% pour O4+/N2 et N4+/O2, K00 ayant été calculé à partir de la loi de Satoh et des 
valeurs expérimentales de K00 pour O4+/O2 et N4+/N2, respectivement. Cet écart est faible en 
comparaison à ceux obtenus avec la loi de Satoh, de 10 à 20%, ou l’expression de Langevin, 
de 10 à 40%, pour les ions O4+ et N4+ que ce soit dans O2 ou N2. Cela montre l’intérêt de la 
méthode que nous avons utilisée au premier chapitre pour ce type d’ion. 
Les figures II.27 et II.28 présentent, respectivement, les coefficients de diffusion et les 
taux de dissociation calculés. Leurs comportements sont ceux déjà observés au chapitre 
précédent et nous retrouvons un croisement entre les coefficients de diffusion dans O2 et dans 
N2, dû à celui des sections efficaces. Ce croisement a lieu pour la même valeur de NDL et NDT 
mais pour des champs E/N différents. Si le croisement a lieu pour NDT à une valeur de E/N, 
entre 170 et 180 Td, proche de celle pour laquelle le croisement a lieu pour K0, entre 130 et 
140 Td, il a lieu pour NDL à un champ beaucoup plus faible, entre 70 et 80 Td. 
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Figure II.27 : Coefficients de diffusion longitudinale NDL et transversale NDT de O4- calculées dans O2, N2 et 
l’air sec. 
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Figure II.28 : Taux de dissociation kDiss de O4- calculées dans O2, N2 et l’air sec. 
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II-3 CONCLUSION 
Dans ce chapitre, nous avons présenté aussi bien le dispositif et le principe de 
l’expérience de Townsend en régime pulsé que les résultats obtenus dans le cadre de notre 
travail sur les gaz d’échappement. En premier lieu nous avons effectué des mesures dans le 
CO2, pour les électrons et les ions, qui mettent en évidence la formation de l’ion métastable 
CO2-(*) pour des champs inférieurs à 10 Td. Ensuite, nous avons orienté notre travail vers un 
mélange « Air sec/ CO2 » dont les proportions se rapprochent de celles des gaz 
d’échappement. En plus de mesurer les paramètres de transport des électrons, nous établissons 
avec quel gaz les électrons sont le plus susceptibles de former des ions par attachement et 
pour quels champs l’attachement devient négligeable. Nous entreprenons ainsi des mesures 
pour les ions dans O2 et l’air sec. La formation de l’ion O4- est ainsi mise en évidence et nous 
mesurons sa mobilité sur un domaine de champs restreint. A partir de ces résultats 
expérimentaux, nous utilisons notre modèle afin de compléter les données de base de l’ion O4- 
sur une plage de champs plus large permettant leur utilisation dans les modèles de décharges. 
L’accord ainsi obtenu entre les mesures et les calculs montre l’intérêt de la méthode utilisée 
pour les ions similaires à O4- au premier chapitre. 
De manière générale, ces résultats mettent en évidence la diversité des espèces ioniques 
se formant au sein d’un gaz d’échappement et la nécessité de parfaire notre connaissance de 
leurs données de base pour mettre en œuvre un réacteur plasma hors équilibre à dépollution 
ayant un rendement et une efficacité optimaux.  
 
 
 CHAPITRE III 
ROLE DES IONS DANS LA SIMULATION DE LA 
DYNAMIQUE DES DECHARGES COURONNE 
Dans les chapitres précédents, nous avons présenté des méthodes numériques et 
expérimentales pour déterminer les données de base d’ions polyatomiques dans des gaz 
moléculaires. Le présent chapitre est consacré à l’utilisation de ces données de base pour la 
modélisation et la simulation de la dynamique des ondes d’ionisation (ou streamers) dans les 
décharges couronne dans l’air sec et à la pression atmosphérique. 
Dans le cadre de la thématique dépollution des gaz de notre groupe, des études 
numériques et expérimentales sont menées sur les décharges couronne dans l’air sec et 
d’autres gaz, voir les thèses d’Olivier Ducasse [Du-1] et Diane Dubois [Du-2]. L’objectif est 
la compréhension et l’optimisation des taux de production des espèces actives formées dans 
les filaments ionisés dans le cas des réacteurs de dépollution des gaz d’échappement utilisant 
les décharges couronne. L’utilisation de modèle de simulation numérique de la dynamique de 
la décharge dans le réacteur complète l’étude expérimentale en fournissant des informations 
telles que les densités des diverses espèces au cours de la décharge. Ces informations 
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permettront ensuite de déterminer les conditions optimales d’utilisation du réacteur pour 
dépolluer avec le meilleur taux de rendement. 
Le code numérique utilisé permet la simulation de la dynamique de la décharge 
couronne dans une géométrie dite « pointe-plan » où un streamer se propage de la pointe 
anodique vers le plan cathodique, voir thèse de O. Ducasse [Du-1]. Des simulations ont déjà 
été effectuées dans l’air sec afin de comparer les résultats numériques et expérimentaux pour 
valider le modèle numérique. La caractérisation électrique et par l’imagerie a été effectuée 
dans le cadre de la thèse de D. Dubois [Du-2]. Le modèle utilisé est un modèle 2D fluide qui 
tient compte des espèces chargées et des processus qui y sont associés. Pour cela, il est 
nécessaire de connaître leurs données de base. 
Dans ce qui suit, nous décrivons brièvement notre décharge couronne, le régime 
« breakdown streamer » et le modèle utilisé. Puis, nous comparons les simulations effectuées 
pour quatre configurations de données de base distinctes dans le but de souligner l’importance 
de la prise en compte des ions polyatomiques. Par configuration, nous désignons l’ensemble 
d’espèces et de processus pris en compte dans la simulation. Pour chaque configuration, nous 
utilisons essentiellement les données de base déterminées au sein de notre groupe. Ainsi, la 
configuration dite de Base utilise les données de base disponibles au sein de notre groupe 
avant cette thèse. Quant aux trois autres configurations, elles tiennent compte en plus des ions 
N4+, O4+ et N2O2+ dont les données de base dans l’air sec ont été déterminées durant cette 
thèse et sont présentées au chapitre I. En comparant les résultats obtenus, nous observons 
l’influence de ions sur la dynamique et la chimie de la décharge et notamment sur la 
formation des radicaux qui jouent un rôle prépondérant dans la dépollution. 
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III-1 MODELE DE DECHARGE 
III-1-1 Physique de la décharge 
a) Décharge couronne 
Le régime streamer étudié correspond à un régime bien particulier de décharge. Avant 
de présenter les mécanismes de formation et de développement du streamer, il convient de 
présenter brièvement la décharge dont il est question c'est-à-dire la décharge couronne. La 
décharge couronne est créée en appliquant une tension entre deux électrodes asymétriques (ici 
pointe-plan) à la pression atmosphérique. La décharge est positive, c'est-à-dire que la haute 
tension (positive) est appliquée sur l’électrode présentant le plus petit rayon de courbure, la 
pointe. Le schéma électrique de la figure III.1.a représente un dispositif expérimental 
permettant de générer ce type de décharge et la figure III.1.b représente la caractéristique 
courant-tension associée à ce dispositif, voir thèse de D. Dubois [Du-2]. Pour ce dispositif, en 
dessous d’une certaine tension seuil Us, aucune décharge n’est observée, le courant 
interélectrode est négligeable, c’est la zone 1 sur la figure III.1.b. Et au dessus d’une tension 
seuil de claquage Uc, un phénomène de disruption a lieu avec une augmentation brusque du 
courant et nous observons une décharge dite spark (étincelle), c’est la zone 5 sur la figure 
III.1.b. Pour une tension entre Us et Uc la décharge observée est une décharge couronne et 
nous distinguons trois régimes. Ces régimes sont les régimes « onset streamer », « glow » et 
« breakdown streamer », ce sont respectivement les zones 2, 3 et 4 sur la figure III.1.b. C’est 
ce dernier que nous étudions et que nous appelons streamer par commodité. 
Le régime « onset streamer » est caractérisé par des décharges filamentaires de faible 
intensité à proximité de la pointe, un halo lumineux peut être observé sur la pointe à l’aide de 
caméra ICCD en intégrant sur une durée d’une seconde. Le régime « glow » présente lui aussi 
un halo lumineux sur la pointe mais visible à l’œil nu car, à proximité de la pointe, les 
décharges filamentaires laissent place à une zone active d’ionisation et d’excitation sous un 
fort champ électrique. Cette zone est limitée par une zone de transition où l’ionisation est 
compensée par la recombinaison et les pertes d’électrons par attachement. En dehors de ces 
deux zones, les ions positifs formés dans la partie active dérivent, cette troisième et dernière 
zone occupe la quasi-intégralité de l’espace interélectrode. Pour le régime « breakdown 
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streamer », l’intensité du courant dans l’espace interélectrode augmente et un filament 
lumineux continu est observé entre la pointe et le plan (figure III.2) avec la pointe en haut et 
le plan en bas. 
 
a)  
b)  
 
Figure III.1 : a) Schéma électrique simplifié pour générer une décharge en configuration « pointe-plan ». E 
source de tension, Rch résistance de charge et U0 tension aux bornes des électrodes. 
b) Caractéristique courant-tension des décharges électriques couronnes « pointe-plan » dans l’air à pression 
atmosphérique et pour une distance interélectrodes de 7mm [Du-2]. 
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Figure III.2 : Photographie d’une décharge en régime « breakdown streamer » obtenue avec une caméra ICCD 
pour une durée d’acquisition de 10µs [Du-2]. 
 
b) Breakdown streamer 
Le concept de streamer a été formulé pour expliquer le filament lumineux qui se déplace 
rapidement dans l’espace interélectrode après application d’une surtension, voir les travaux 
expérimentaux de Flegler et Raether [Fl-1], Loeb [Lo-1] et Meek [Me-1]. Le phénomène est 
observé dans l’air et dans d’autres gaz. Ce concept de streamer est proposé en alternative à la 
théorie de Townsend [To-1]. La théorie de Townsend considère la décharge électrique comme 
une avalanche d’électrons dont le nombre croit exponentiellement grâce à la création 
d’électrons issus de l’émission secondaire à la cathode. Il est utile de noter que les décharges 
électriques dans le chapitre II pour la mesure des données de base sont des charges de type 
Townsend où le nombre d’électrons croît exponentiellement sans que la charge d’espace 
atteigne une taille critique qui conduirait à la formation de streamers. Ceci est en fait dû aux 
tensions relativement modérées (pas de surtension) qui sont appliquées entre les électrodes 
plan-plan utilisées dans le dispositif de mesure des données de base. Pour le streamer, la 
théorie de Townsend n’est pas en mesure d’expliquer la formation du filament et sa 
propagation très rapide. En effet, les temps de propagation peuvent être inférieurs à la durée 
de transit des électrons dans l’espace interélectrode. De plus, la décharge se propage dans le 
sens opposé au déplacement naturel des électrons dans le champ électrique. L’alternative est  
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Figure III.3 : Principe de la propagation d'un streamer en géométrie « pointe positive-plan » [La-3] 
 
donc d’interpréter le phénomène en prenant en compte les mécanismes de photo-ionisation et 
de charge d’espace. Dès lors, la formation du streamer s’explique par une onde d’ionisation 
dont la vitesse de propagation peut être supérieure à celles des particules composant le 
streamer. Dans ce qui suit, nous considérons deux phases propres au streamer. La première est 
la propagation durant laquelle le front d’ionisation se déplace de la pointe vers le plan, séparés 
d’une distance d. La seconde est la relaxation qui commence lorsque le front d’ionisation 
atteint le plan (la cathode). 
La propagation du streamer est schématisé sur la figure III.3 et la figure III.4 présente un 
cliché montrant l’évolution spatio-temporelle du streamer où apparaissent les phases de 
propagation (primary streamer) et de relaxation (secondary streamer). 
Du fait du champ électrique élevé à la pointe, une avalanche électronique se forme et se 
dirige vers la pointe en laissant derrière elle un excédent d’ions positifs plus lents que les 
électrons. Lorsque la taille de l’avalanche atteins 108 (critère de Meek), la charge d’espace 
positive (localisée en aval de la pointe) perturbe le champ électrique géométrique initial qui 
devient maximum non plus sur la pointe mais en avant de cette charge d’espace. Le maximum 
du champ se déplaçant, de nouvelles avalanches électroniques se créent à proximité du 
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maximum et neutralisent l’excédent d’ions positifs tout en créant une nouvelle charge 
d’espace positive en aval du champ. Cela donne lieu à un phénomène de cascade et la charge 
d’espace, ainsi que le maximum du champ électrique, se déplace de proche en proche vers la 
cathode. Ce déplacement laisse derrière lui un canal ionisé étroit où le champ électrique est 
plutôt faible mais avec un champ électrique beaucoup plus important localisé sur le front 
d’ionisation. Cela est dû à la charge d’espace positive engendrée par les avalanches 
successives, les électrons sont en quelque sorte le moteur de la décharge. 
Pour résumer, un canal conducteur se forme de l’anode (la pointe) vers la cathode (le 
plan) et est précédé d'un front d'ionisation (ou tête du streamer) qui l'alimente en électrons. Il 
existe une littérature abondante qui explique que les électrons ionisants présents sur le front 
de l’onde proviennent de la photo-ionisation du gaz. 
En utilisant des diagnostics d’imagerie rapide, la propagation du front du streamer 
apparaît sous la forme d'une boule lumineuse de quelques dizaines de micromètres de rayon et 
de vitesse de l’ordre de 107cm.s-1 [Ma-4]. Une des contraintes de ce scénario bien admis est la 
présence permanente d’électrons libres en aval du streamer qui composent les avalanches 
successives permettant la propagation de la charge d’espace. L’explication la plus commune 
est qu’il y a photo-ionisation du gaz en avant du front d’ionisation. 
 
Figure III.4 : Photographie du développement spatio-temporel d’un streamer, réalisée au moyen d’une caméra à 
balayage rapide (sensibilité spectrale de 200 à 850nm) sous tension continue (d=7mm ; V=7,2kV ; air 
synthétique ; rayon de courbure de la pointe égale à 20µm) [Du-2]. 
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Durant la relaxation, le front d’ionisation a atteint la cathode (le plan) et il n’y a donc 
plus de propagation de cette onde primaire. C’est ensuite le développement d’un streamer 
appelé « secondary streamer » (i.e. streamer secondaire) qui commence à proximité de 
l’anode (la pointe). Le streamer secondaire est caractérisé par un halo lumineux diffus qui ne 
s’étend pas au-delà de la moitié de l’espace interélectrode, voir [Du-2]. 
III-1-2 Méthode de simulation et paramètres utilisés 
La simulation numérique de la dynamique de l’onde d’ionisation dans les décharges 
couronne à la pression atmosphérique est basée sur le couplage des équations de transport des 
particules chargées (électrons et ions positifs et négatifs) avec l’équation du champ. En raison 
du fort couplage entre le transport et le champ ainsi que des forts gradients spatio-temporels 
des grandeurs caractérisant la décharge, les méthodes numériques utilisées doivent être 
capables de gérer ces difficultés sans générer de solutions artificiels (chauffage et diffusion 
numérique, écrêtage des grandeurs, etc.). 
C’est pourquoi la méthode utilisée pour simuler la décharge est complexe. Lors de son 
élaboration un travail important a été consacré au choix du modèle et à l’optimisation des 
algorithmes numériques utilisés, voir la thèse de O. Ducasse [Du-1]. Nous nous contentons ici 
de donner les grandes lignes du modèle et nous détaillons les paramètres utilisés pour les 
simulations présentées, c’est-à-dire les conditions de formation de la décharge et l’importance 
du choix des espèces à considérer. 
a) Modèle 2D fluide 
Le modèle utilisé est un modèle 2D fluide, c’est-à-dire que nous limitons l’espace dans 
lequel le streamer se propage à un espace à deux dimensions et nous considérons le gaz non 
pas comme un ensemble de particules distinctes mais comme un ensemble de volume 
élémentaire contenant plusieurs fluides de densités variables. Le choix d’une géométrie 
bidimensionnelle est en réalité assez pertinent en raison de la symétrie de révolution de la 
décharge le long de son axe de propagation même s’il n’est pas possible de tenir compte par 
exemple des ramifications des streamers qui nécessitent un modèle 3D trop coûteux en temps 
de calcul. Le choix d’un modèle fluide est lui aussi dû à des considérations pratiques car si il 
est possible d’utiliser un modèle particulaire où chaque particule est prise en compte, le fait 
 
 
ROLE DES IONS DANS LA SIMULATION  
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
141 
 
 
que l’espace interélectrode soit de quelques millimètres et que la décharge soit à pression 
atmosphérique implique des densités élevées et donc un nombre de particules prohibitif. Les 
temps de calculs seraient là aussi extrêmement longs. 
En outre de ces considérations d’ordre pratique, le modèle repose sur un système 
d’équations qui permet de simuler la dynamique et la chimie de la décharge. Comme nous 
l’avons souligné auparavant, la décharge se développe suivant un front d’ionisation grâce à la 
charge d’espace et à la photo-ionisation du gaz. Pour chaque volume élémentaire, le système 
d’équations doit donc permettre de calculer le champ électrique en fonction de la charge 
d’espace et de calculer le déplacement des espèces chargées ainsi que les variations de densité 
de ces espèces. 
Pour l’instant, nous faisons juste la distinction entre les électrons et les ions parmi les 
espèces chargées prises en compte. Les électrons ont une densité ne, une charge électrique qe 
et une vitesse ve tandis que les ions ont une densité ni, une charge qi et une vitesse vi. Le 
champ électrique E est déterminé en fonction de la charge d’espace via l’équation de 
Maxwell-Gauss avec ε0 la permittivité du vide : 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ += ∑
i
iiee
0
nqnq
ε
1divE  (III.1) 
Le transport des espèces chargées est déterminé par les équations de transport suivantes 
couplées à l’équation de Poisson III.1. Dans le cas d’un modèle d’ordre 1, les équations de 
continuité sont couplées aux équations de conservation de la quantité de mouvement qui 
s’écrivent de manière simplifiée dans le cadre de l’approximation dérive-diffusion. 
Nous commençons par les équations de continuité faisant intervenir les coefficients de 
formation ou de disparition σ qui sont liés aux différentes réactions chimiques prises en 
compte dans la chimie de la décharge. Ainsi, c’est par le biais de ces coefficients que 
notamment l’ionisation entre en jeu et va permettre de simuler la dynamique du front 
d’ionisation. Ces coefficients s’expriment en cm-3s-1 et sont liés aux fréquences d’apparition 
et de disparition des particules (constantes de taux de réaction présentées dans les chapitres 
précédents) à travers les équations de continuité de la densité des particules chargées 
suivantes : 
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Figure III.5 : Evolution spatio-temporelle du terme source d’ionisation de N2 en N2+ (m-3s-1) sur l’axe de la 
décharge. 
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Comme son nom l’indique, dans l’approximation dérive-diffusion, les transferts de 
quantité de mouvement sont régis par la dérive et de la diffusion qui ont été présentées dans 
les chapitres précédents, c’est-à-dire la mobilité réduite K0 et le coefficient de diffusion D qui 
dépendent du champ électrique réduit E/N. Les équations de conservations de la quantité de 
mouvement sont : 
( ) ( )e
e
e
0ee nn
(E/N)D
E/NK gradEv −=   et  ( ) ( )i
i
i
0ii nn
(E/N)D
E/NK gradEv −=  (III.3) 
Il est important de noter qu’il y a autant d’équations de continuité et de conservation que 
d’espèces ioniques considérées en plus de celles pour les électrons. 
Avant de détailler les paramètres choisis pour la simulation et en particulier le type et le 
nombre d’ions considérés, nous présentons un résultat obtenu par O. Ducasse [Du-1] pour 
souligner la validité ou la validation du modèle utilisé dans ce qui suit. La figure III.5 présente 
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l’évolution spatio-temporelle de la valeur moyenne du terme source d’ionisation de N2 en N2+. 
La simulation a été effectuée pour la configuration liée au choix des particules chargées dite 
de Base que nous présentons au paragraphe suivant. Le terme source présenté est associé à la 
production de photons et donc à la luminescence du streamer, voir thèse de O. Ducasse 
[Du-1]. En comparant cette figure à la figure III.4, nous observons le même comportement y 
compris pour le streamer secondaire de faible intensité. Ce bon accord entre les mesures et les 
calculs montre la pertinence du modèle 2D fluide pour reproduire la dynamique de la 
décharge. 
b) Paramètres de simulation 
Le modèle nécessite en plus des données citées ci-dessus de fixer certains paramètres 
afin de pouvoir reproduire les diverses conditions expérimentales possibles. Ces paramètres 
sont la tension appliquée aux bornes des électrodes U, le rayon de courbure de la pointe rc, la 
distance interélectrode d, la température et la pression du gaz. En ce qui concerne les résultats 
présentés ici, ils n’ont pas pour but d’être comparés à des résultats expérimentaux mais 
d’étudier l’influence sur la décharge de certains des ions polyatomiques présentés au chapitre 
I. Ainsi, ces paramètres sont U = 5,3 kV, rc = 20 µm, d = 4 mm dans les conditions standard 
de température et de pression atmosphérique (300 K et 1 atm). Nous simulons, dans l’air sec, 
la décharge sur une durée de 200 ns qui est une durée qui englobe la propagation du streamer 
primaire jusqu’à son arrivée à la cathode puis l’évolution du streamer secondaire durant toute 
la phase de relaxation du courant de la décharge. 
Les simulations présentées ne diffèrent que par les espèces prises en compte et les 
processus réactionnels (interactions Ions/Gaz) associés. Nous avons considéré quatre 
configurations distinctes dont les processus, i.e. les espèces, sont listées ci-dessous dans le 
tableau III.1. La première configuration est dite de Base car les espèces et les processus pris 
en compte sont repris dans les autres configurations. La deuxième configuration est dite N4+ 
car en plus de la configuration de base nous tenons compte de l’ion N4+. Il en est de même 
pour les autres, la configuration O4+ reprend la configuration N4+ en tenant compte en plus de 
l’ion O4+ et la configuration N2O2+ reprend la configuration O4+ en tenant compte en plus de 
l’ion N2O2+. 
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Tableau III.1 : Configurations des simulations. 
Configuration de Base : Configuration N4+ : 
 
Formation d’ions et d’électrons : 
 
Ionisation 
1) e +N2 Æ  2e + N2+
2) e +O2 Æ  2e + O2+ 
 
Attachement 
3) e +O2 Æ  O- + O  (Att. dissociatif) 
4) e +O2 + M Æ  O2- + M 
(M = O2 ou N2) 
 
 
Formation de radicaux 
 
Recombinaison dissociative 
5) e +N2+ Æ  N  + N 
6) e +O2+ Æ  O  + O 
 
Dissociation 
7) e +N2 Æ e + N  + N 
8) e +O2 Æ e + O  + O 
 
Configuration de Base + 
 
Formation à 3 corps 
 
9) N2+ + 2 N2 Æ  N4+ + N2
 
 
Disparition 
 
Dissociation 
10) N4+ + N2 Æ  N2+ + 2 N2
11) N4+ + O2 Æ  N2+ + N2 + O2
 
Transfert de charge non résonant 
12) N4+ + O2 Æ  O2+ + 2 N2
 
 
  
Configuration O4+ : Configuration N2O2+  : 
 
Configuration N4+ + 
 
Formation à 3 corps 
 
13) O2+ + 2 O2  Æ O4+ + O2
 
 
Disparition (Dissociation) 
 
14) O4+ + O2 Æ  O2+ + 2 O2
15) O4+ + N2 Æ  O2+ + O2 + N2 
 
 
 
Configuration O4+ + 
 
Formation (conversion ionique) 
 
16) O4+ + N2 Æ  N2O2+ + O2 
 
 
Disparition 
 
Dissociation 
17) N2O2+ + N2 Æ  O2+ + 2 N2
18) N2O2+ + O2 Æ  O2+ + N2 + O2 
 
Conversion ionique 
19) N2O2+ + O2 Æ  O4+ + N2
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Il est à noter que les radicaux et les molécules neutres présents dans les configurations 
ne sont pas pris en compte par les équations de transport et n’influencent pas la dynamique du 
streamer. 
Les données de base associées aux espèces chargées présentes dans la configuration de 
Base étaient déjà disponibles au sein de notre groupe tandis que pour les autres configurations 
(N4+, O4+ et N2O2+) les données de base ont été obtenues dans le cadre de ce travail au 
chapitre I tandis que les coefficients de formation des ions N4+, O4+ et N2O2+ sont présentés au 
paragraphe suivant. 
c) Coefficients de formation des ions N4+, O4+ et N2O2+ 
Pour la formation des ions N4+, O4+ et N2O2+, nous distinguons deux cas. Le premier 
concerne la formation des ions N4+ et O4+ qui résulte de collisions à 3 corps. Le second cas 
concerne la formation de N2O2+, a priori il s’agit là aussi d’une collision à 3 corps mais nous 
considérons dans la configuration N2O2+ que l’ion N2O2+ est formé uniquement à partir de la 
conversion ionique de O4+ en N2O2+ et négligeons la formation à 3 corps (voir chapitre I). 
Nous montrons donc dans les simulations qui suivent que considérer ce processus comme 
unique terme source pour l’ion N2O2+ revient à ne pas tenir compte de cet ion. Des 
simulations sont actuellement en cours où la formation de N2O2+ résulte de collisions à 3 
corps. C’est pourquoi, nous présentons donc dans ce qui suit les coefficients correspondants. 
Dans le cas de la formation à 3 corps, nous n’utilisons pas la méthode Monte-Carlo pour 
déterminer la constante de taux de réaction kform associée à la formation. De même, au 
chapitre I, nous avons négligé la conversion ionique de O4+ en N2O2+ et n’avons donc pas 
déterminé sa constante. Nous nous basons donc sur des données issues de la littérature pour 
déterminer les constantes de formations. Ce sont les réactions inverses des réactions de 
dissociation présentées au chapitre I : 
N2+ + 2 N2  Æ N4+ + N2 (III.4) 
O2+ + 2 O2  Æ O4+ + O2 (III.5) 
O2+ + 2 N2  Æ N2O2+ + N2 (III.6) 
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Pour la réaction III.4, des mesures de la constante de taux de réaction, en accord entre 
elles, ont été effectuées par Moseley et al. [Mo-2] et Varney [Va-1] en fonction du champ 
électrique réduit. Toutefois, les mesures de Moseley et Varney couvrent un intervalle de 
champ insuffisant et nous les extrapolons afin de pouvoir les utiliser dans les simulations. 
Pour les autres réactions, il n’y a pas de telle mesure à notre connaissance. Kossyi et al. [Ko-
1] donnent des valeurs de la constante à champ nul pour toutes ces réactions et la valeur 
donnée pour la réaction III.4 est aussi en accord avec les mesures à champ nul citées. Nous 
supposons donc que les constantes pour les réactions III.5 et III.6 ont le même comportement 
en fonction du champ que celui de la réaction III.4. Les mesures de kform ainsi que les valeurs 
utilisées pour les simulations sont présentées dans la figure III.6. 
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 Figure III.6 : Constante de taux de formation pour les réactions à 3 corps III.4, III.5 et III.6. 
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III-2 RESULTATS DE SIMULATION DE LA DYNAMIQUE DE 
LA DECHARGE 
Dans ce qui suit, nous présentons certains des résultats les plus significatifs obtenus 
pour les configurations décrites ci-dessus. Nous nous limiterons à présenter la plupart de ces 
résultats le long de l’axe de propagation de la décharge, c'est-à-dire pris sur l’axe Oz de la 
décharge pour bien voir l’influence des ions N4+, O4+ et N2O2+ sur la décharge, voir [Be-4]. 
Nous commençons par les grandeurs caractéristiques du transport des particules comme 
le courant électrique qui dépend principalement de la distribution de la densité électronique et 
du champ électrique réduit qui sont montrés par la suite. Puis nous finissons ce chapitre, en 
montrant certaines grandeurs représentatives de la réactivité (ou la chimie) ayant lieu dans la 
décharge comme les densités des ions positifs et négatifs ainsi que les radicaux. 
III-2-1 Résultats sur le transport 
a) Courant de la décharge 
La figure III.7 présente le courant de la décharge calculé pour chaque configuration. 
Nous distinguons nettement à l’instant tr le pic de courant séparant la phase de propagation de 
la phase de relaxation. C’est à cet instant que la tête du streamer atteint le plan (cathode). 
Quelle que soit la configuration, l’instant tr ne varie quasiment pas et l’intensité du courant 
pendant la propagation du streamer est quasiment la même dans tous les cas. Ainsi, la vitesse 
du streamer et par extension la dynamique de la décharge pendant la propagation est peu 
influencée par les ions N4+, O4+ et N2O2+. Par contre pendant la relaxation, l’intensité calculée 
est différente avec un écart pouvant aller jusqu’à 15% à la fin de la simulation entre la 
configuration de Base et la configuration N4+. L’intensité pour la configuration O4+ est 
supérieure de 0,5% à celle de la configuration N4+ pendant la relaxation. Nous notons que 
l’intensité pour les configurations O4+ et N2O2+ est la même. Donc l’ion N2O2+ lorsqu’il est 
formé uniquement par la conversion ionique de O4+ en N2O2+, n’a pratiquement pas 
d’influence sur la phase de relaxation. 
Afin d’expliquer les différences observées, nous traçons dans la figure III.8 les 
contributions de chaque espèce au courant de la décharge pour chaque configuration. 
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Figure III.7 : Courant de la décharge calculé pour chaque configuration. 
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Figure III.8 : Contributions de chaque espèce au courant de la décharge calculé pour chaque configuration. 
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Nous remarquons immédiatement que la contribution électronique est quasi identique au 
courant de la décharge et que malgré les différences évidentes observées entre les 
contributions ioniques, leur somme ne suffit pas à expliquer les écarts observés pour le 
courant de la décharge entre les différentes configurations. Ce résultat n’est pas surprenant 
puisqu’à l’échelle de la nanoseconde, les ions sont relativement immobiles en comparaison 
des électrons ayant des vitesses généralement de 100 à 1000 fois plus grandes que celles des 
ions sous l’action d’un même champ électrique. Cela confirme le rôle prépondérant des 
électrons dans la dynamique de la décharge. 
Concernant les contributions ioniques au courant, nous notons que les contributions des 
ions négatifs (O- et O2-) semblent inchangées quelle que soit la configuration, ce qui n’est pas 
le cas des ions positifs. La contribution de l’ion N2+ est pratiquement nulle dans la 
configuration N4+ alors que dans la configuration de Base elle est non négligeable et nous 
observons qu’à l’inverse la contribution de l’ion O2+ augmente dans la configuration N4+. En 
outre, l’ion N4+ ne semble pas contribuer au courant quelle que soit la configuration. Dans la 
configuration O4+, la contribution de l’ion O2+ est inférieure à celle de la configuration N4+ et 
la contribution de l’ion O4+ est non négligeable. Les contributions ioniques dans la 
configuration N2O2+ sont les mêmes que celles dans la configuration O4+. Les contributions 
sont liées tant à la vitesse qu’à la densité de chaque espèce ionique et leurs vitesses étant 
pratiquement du même ordre de grandeur, ces différences s’expliquent plutôt par les densités 
que nous discutons au paragraphe III-2-2. 
Pour expliquer les différences qui apparaissent dans la contribution électronique au 
courant dans les différentes configurations ci-dessus, il faut rappeler que le courant dépend du 
flux de particules chargées. Ainsi, il nous faut comparer la densité électronique et la vitesse 
des électrons dans l’espace interélectrode, cette dernière dépendant du champ électrique 
réduit. Nous présentons donc dans les paragraphes qui suivent la densité électronique et le 
champ électrique réduit. 
b) Densité électronique 
Etant donné que le courant dépend principalement des électrons, nous montrons dans ce 
qui suit les densités électroniques calculées et la répartition des électrons dans l’espace 
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interélectrode durant la décharge. La figure III.9 présente des résultats obtenus par le modèle 
de décharge dans le cas de la configuration de Base. On y voit la géométrie des électrodes 
ainsi que l’évolution de la densité électronique ne à divers instants de la simulation. Le plan 
(cathode) est situé au zéro de l’axe OZ et l’extrémité de la pointe (anode) est à 4 mm du plan 
sur l’axe OZ. Nous discernons la phase de propagation de la phase de relaxation du streamer. 
Le canal ionisé apparaît clairement durant la propagation et durant la relaxation, nous 
observons les électrons diffuser en dehors du canal ionisé. 
Afin de pouvoir comparer quantitativement les configurations, nous traçons, sur la 
figures III.10, la densité électronique à 50 ns (propagation) et 150 ns (relaxation) le long de 
l’axe Oz là où la densité est la plus élevée. Nous présentons aussi la différence entre la densité 
calculée pour la configuration de Base et les autres. 
A 50 ns, la densité électronique varie peu et nous observons des écarts par rapport à 
celle de la configuration de Base ne dépassant pas 50% en général et localisés dans le canal 
ionisé. Tandis qu’à 150 ns, les écarts sont de l’ordre de 100% avec un maximum de 400% à 
proximité du plan. De plus, le rapport entre les densités électroniques pendant la relaxation est  
 
 
Figure III.9 : Géométrie des électrodes et évolution de la densité électronique (m-3) en échelle logarithmique, 
dans le plan de coupe (Orz). Propagation : 20, 30, 45 et 60 ns ; Relaxation : 90 et 130ns. 
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identique à celui des courants. C'est-à-dire que la densité est plus élevée pour la configuration 
O4+ que pour celle de N4+ qui est elle-même plus élevée que pour la configuration de Base et 
les densités électroniques sont égales pour les configurations O4+ et N2O2+. Une analyse 
expliquant ces différents ordres de grandeurs est proposée dans le paragraphe III-2-2. 
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Figure III.10 : Densité électronique le long de l’axe Oz à 50 ns et 150ns. 
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Figure III.11 : Champ électrique réduit le long de l’axe Oz à 50ns et 150ns. 
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Les densités électroniques semblent donc être la cause des différences observées pour le 
courant. Mais cela ne peut être confirmé que si le champ électrique réduit présente des 
variations négligeables et donc si la distribution en vitesse des électrons est quasi identique. 
c) Champ électrique 
La figure III.11 représente le champ électrique réduit correspondant aux densités 
électroniques de la figure III.10, c'est-à-dire à 50 ns et 150 ns le long de l’axe Oz et la 
différence entre le champ calculé pour chaque configuration et celui dans la configuration de 
Base. 
Nous remarquons que les seuls endroits où le champ varie de manière non négligeable 
sont au niveau de la tête du streamer pendant la propagation (à 50 ns) et à proximité du plan et 
à la limite du streamer secondaire pendant la relaxation (à 150 ns). Mais, de manière générale, 
bien qu’il y ait des écarts entre les configurations allant jusqu’à 50% au niveau de la tête du 
streamer et du plan, l’allure générale du champ ne varie que très peu entre les configurations 
parce que les écarts importants (50%) observés sont dus au décalage spatio-temporel du profil 
du champ plutôt qu’à la variation de l’amplitude du champ pour les différentes configurations 
d’ions choisis. Cela implique donc que la distribution en vitesse des électrons est quasiment la 
même quelle que soit la configuration. Nous pouvons donc en conclure que les différences 
observées pour le courant de la décharge dans les différentes configurations sont dues aux 
différences observées sur la densité électronique. De plus le fait que le champ ne varie 
quasiment pas a une importance pour la suite car cela implique que d’une configuration à 
l’autre les constantes de réactions varient de manière négligeable. 
Ainsi, les ions N4+, O4+ et N2O2+ ont une influence non négligeable sur la dynamique de 
la décharge pendant la relaxation mais n’affecte quasiment pas sa propagation. La question est 
maintenant d’établir par quel biais ils influencent la densité électronique. Pour cela, dans ce 
qui suit nous nous intéressons aux résultats sur la réactivité de la décharge. 
III-2-2 Résultats sur la réactivité 
La dynamique de la décharge dépend d’abord de la cinétique des électrons. Comme 
nous l’avons déjà souligné précédemment, la densité électronique varie selon les 
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configurations ioniques. En observant les différentes réactions prises en compte dans les 
configurations (tableau III.1), nous voyons que la densité électronique est liée à trois types de 
processus : l’ionisation, l’attachement et la recombinaison dissociative. L’ionisation a pour 
effet d’augmenter le nombre d’électrons tandis que l’attachement et la recombinaison le font 
diminuer. La figure III.10 montre que la densité électronique augmente lorsque nous tenons 
compte des ions N4+, O4+ et N2O2+. Cela peut s’expliquer de trois façons. La première c’est 
que l’ionisation est plus efficace dans les configurations N4+, O4+ et N2O2+ et la perte 
d’électrons y est inchangée par rapport à la configuration de Base. La deuxième, 
l’attachement et/ou la recombinaison sont moins fréquents et le gain d’électrons est inchangé. 
Et, la troisième est simplement que le gain et la perte d’électrons varient dans les 
configurations N4+, O4+ et N2O2+ par rapport à la configuration de Base avec une variation du 
gain supérieure à celle de la perte. 
D’après la figure III.8, la contribution des ions négatifs au courant de la décharge 
semble peu varier, nous présentons donc en premier les densités des ions O- et O2- liés à 
l’attachement pour établir son rôle. Lors de la perte d’électrons, par attachement dissociatif et 
aussi par recombinaison (électron/ion positif), il y a formation des espèces atomiques 
radicalaires N et O. Leurs densités sont donc discutées en suivant. Toujours d’après la figure 
III.8, les contributions des ions positifs présentent des variations importantes, nous 
poursuivons donc en décrivant les densités des ions N2+ et O2+ formés par l’ionisation. Et 
enfin nous donnons les densités des ions N4+, O4+ et N2O2+ formés à partir des ions N2+ et O2+ 
et qui constituent la différence entre les diverses configurations. 
a) Ions négatifs O- et O2- 
La figure III.12 montre les densités des ions négatifs O- et O2-, le long de l’axe Oz à 50 
ns et 150 ns, et les différences entre chaque configuration et la configuration de Base. 
Durant la propagation (50 ns), nous observons, pour toutes les configurations par 
rapport à la configuration de Base, une diminution de 75% de la densité au niveau de la tête 
du streamer pour chaque ion, une diminution de quelques pourcents de la densité de O- en 
aval du streamer, entre 0 et 1,5 mm, alors que la densité de O2- ne varie pas. Et, en amont du 
streamer, dans le canal ionisé entre 1,5 et 4 mm, nous observons une augmentation de plus de  
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 Figure III.12 : Densités des ions négatifs O- et O2- le long de l’axe Oz à 50ns et 150 ns. 
 
10% de la densité de O2- alors que la densité de O- ne varie pas hormis à proximité de la 
pointe où elle augmente jusqu’à 40%. Si nous considérons ces deux ions comme issus d’un 
seul processus, c'est-à-dire si nous superposons les tracés des différences, nous remarquons 
que leur comportement est similaire à celui de la densité électronique durant la propagation. 
Durant la relaxation (150 ns), nous observons des déviations entre les différentes 
configurations et la configuration de Base tout le long de l’axe pour les densités de chaque ion 
mais leur ordre de grandeur ne correspond pas à celui des électrons. Les écarts sont de l’ordre 
de 50% alors que pour les électrons ils sont de l’ordre de 100%. Toutefois les différences sont 
similaires, c'est-à-dire que la densité, de O- ou de O2-, est plus élevée dans la configuration 
incluant N4+ que dans la configuration de Base, elle est plus élevée dans la configuration O4+ 
que dans celle de N4+ et elle est la même dans les configurations O4+ et N2O2+. 
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Figure III.13 : Densités des radicaux N et O le long de l’axe Oz à 50 ns et 150 ns. 
 
Nous en déduisons donc que durant la propagation et la relaxation du streamer, le 
comportement des ions O- et O2- est similaire à celui des électrons. Ces ions sont formés par 
attachement et donc leurs densités dépendent uniquement de la densité des électrons et du gaz 
(qui ne varie pas). Leur comportement est donc la conséquence et non la cause des différences 
observées entre les densités électroniques dans les différentes configurations. Nous en 
concluons donc que l’augmentation de la densité électronique n’est pas due à une diminution 
de la fréquence d’attachement des électrons. 
b) Radicaux N et O 
En dehors de l’attachement, la perte d’électrons est due à la recombinaison qui forme les 
radicaux N et O (tableau III.1). La figure III.13 montre les densités des radicaux N et O, le 
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long de l’axe Oz à 50 ns et 150 ns, et les différences entre chaque configuration et la 
configuration de Base. 
Que ce soit pendant la propagation (50 ns) ou la relaxation (150 ns), les densités des 
radicaux N et O ont un comportement différent. La densité du radical O a un comportement 
proche, bien que moins marqué, de celui de la densité des ions O- et nous pouvons donc faire 
des comparaisons similaires à celles faites entre les électrons et O-. Tandis que la densité du 
radical N a un comportement différent de celui des électrons. Pour le radical N, sa densité est 
moins élevée dans la configuration N4+ que dans la configuration de Base et elle est la même 
pour les configurations N4+, O4+ et N2O2+, hormis à proximité de la pointe pendant la 
relaxation. 
Il nous faut toutefois être prudent dans l’interprétation de ces différences car si les 
radicaux sont formés grâce à la recombinaison dissociative, ils sont aussi dus à la dissociation 
par impact électronique et à l’attachement dissociatif pour le radical O (tableau III.1). Sachant 
cela, nous pouvons faire pour la dissociation un raisonnement similaire à celui fait pour 
l’attachement (ions O- et O2-), c'est-à-dire que la densité de radicaux formés par dissociation 
ne dépend que de la densité électronique qui augmente et de la densité du gaz qui ne varie pas. 
Et donc la densité de radicaux formés par dissociation augmentent avec la densité 
électronique. 
Or, nous observons que la densité de radicaux N diminue, cela implique que sa 
formation n’est pas dominée par la dissociation mais par la recombinaison dissociative. La 
recombinaison dépend à la fois de la densité électronique qui augmente et de la densité d’ions 
N2+, nous en déduisons donc que cette dernière diminue. 
Pour la formation des radicaux O, l’attachement dissociatif intervient en plus de la 
dissociation par impact électronique et de la recombinaison dissociative (tableau III.1). Nous 
supposons que la dissociation et la recombinaison dissociative influencent la formation des 
radicaux O de la même manière que la formation des radicaux N, c'est-à-dire que la 
recombinaison dissociative est plus importante que la dissociation pour la formation des 
radicaux O. Nous faisons en plus l’hypothèse que la densité d’ions O2+ diminue, diminuant 
ainsi la densité du radical O. 
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La figure III.13 montre une augmentation de la densité du radical O à proximité de la 
pointe. Cela implique donc que l’attachement dissociatif compense et domine la diminution 
de la densité du radical O due à la diminution de la densité de l’ion O2+. Cela est corroboré 
par la figure III.12 où un comportement similaire est observé pour la densité d’ions O-, surtout 
en aval de la tête du streamer et à proximité de la pointe, pendant la propagation, et dans le 
streamer secondaire (3 à 4 mm) pendant la relaxation. 
Ainsi, l’augmentation de la densité électronique observée serait due à une diminution de 
la recombinaison qui dépend des densités des ions N2+ et O2+. Ce raisonnement implique donc 
que les densités des ions N2+ et O2+ diminuent. Nous vérifions cela dans ce qui suit. Si au 
contraire la densité d’ions O2+ ne diminue pas, nous pouvons en déduire que l’attachement 
dissociatif domine fortement la formation du radical O ce qui explique les similitudes 
observées entre les profils de densités des ions O- et des radicaux O, figures III.12 et III.13 
respectivement. 
c) Ions positifs N2+ et O2+ 
Nous présentons dans la figure III.14 les densités des ions positifs N2+ et O2+, le long de 
l’axe Oz à 50 ns et 150 ns, et les rapports entre la densité calculée pour chaque configuration 
et celle calculée pour la configuration de Base. 
En premier lieu, nous répondons aux questions posées dans le paragraphe précédent, à 
savoir « Est-ce que les densités des ions N2+ et O2+ diminuent ? ». Nous notons que la densité 
des ions N2+ est négligeable hormis au niveau de la tête du streamer et du plan pendant la 
propagation (50 ns) et dans le streamer secondaire pendant la relaxation (150 ns) pour toutes 
les configurations sauf la configuration de Base. Cela confirme le rôle de la formation du 
radical N dans l’augmentation de la densité électronique analysé précédemment. 
Pour les ions O2+, pendant la propagation (50 ns), leur densité diminue en aval de la tête 
du streamer et augmente dans le canal ionisé. Ceci a lieu dans des proportions 
significativement différentes dans les configurations N4+ et O4+, par rapport à la configuration 
de Base. Par ailleurs, les densités des ions O2+ et N2+ sont identiques dans les configurations 
N2O2+ et O4+. Ce comportement correspond à celui observé pour le radical O en aval du 
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streamer et à proximité de la pointe mais pas dans le canal ionisé. Ce qui confirme là aussi le 
rôle de la recombinaison dans la formation du radical O pendant la propagation. 
Pendant la relaxation du courant de la décharge (150 ns), les comportements des 
densités de N2+ et O2+ dans les configurations N4+ et O4+ par rapport à la configuration de 
Base sont complètement différents l’un de l’autre alors que dans tous les autres cas observés 
ils étaient similaires. En comparant les densités de O2+ avec celles du radical O, nous 
n’observons pas de corrélation évidente. Nous en déduisons donc que la recombinaison ne 
suffit pas à expliquer les variations de densité du radical et que sa formation est due 
essentiellement à l’attachement dissociatif et à la dissociation pendant la relaxation. 
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 Figure III.14 : Densités des ions positifs N2+ et O2+ le long de l’axe Oz à 50 ns et 150 ns. 
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En ce qui concerne l’ionisation, nous observons que dans la configuration de Base la 
densité électronique correspond à la somme des densités de N2+ et O2+. Ceci est logique 
puisque l’ionisation est le seul processus permettant le gain d’électrons.  
Nous venons de montrer le rôle de la recombinaison sur les densités de N2+ et O2+ qui ne 
suffit pas à expliquer les variations importantes des densités. Nous citons à titre d’exemples 
des variations observées, la disparition de l’ion N2+ dans le canal ionisé, l’accroissement de la 
densité de l’ion O2+ pendant la propagation dans le canal et ses variations pendant la 
relaxation. Sachant que les processus affectant ces ions sont l’ionisation, la recombinaison et 
la formation à 3 corps de N4+ et O4+ et que les deux premiers n’expliquent pas les variations 
observées, nous allons maintenant nous intéresser aux densités de N4+, O4+ et N2O2+. 
d) Ions positifs N4+, O4+ et N2O2+
La figure III.15 présente la densité de l’ion N4+ le long de l’axe Oz à 50 ns et 150 ns. 
Quelle que soit la configuration, la densité est quasiment la même. 
Pendant la propagation, elle est nulle en aval du streamer, maximale au niveau de la tête 
du streamer, diminue dans le canal ionisé puis augmente de nouveau à proximité de la pointe. 
N4+ est formé par la réaction à 3 corps et disparaît soit par dissociation soit par transfert de 
charge non résonant (tableau III.1). Les variations de densité de N2+ observées dans la figure 
III.14 sont dues à la formation et à la dissociation de N4+. Donc si la somme des densités de 
N4+ et N2+ calculée dans la configuration N4+ est différente de la densité de N2+ calculée dans 
la configuration de Base, c’est à cause du transfert de charge. Ainsi, pendant la propagation 
(50 ns) sur la figure III.15, nous notons une diminution de la densité de N4+ dans le canal 
ionisé qui n’apparaît pas dans la figure III.14 pour N2+ et qui est donc due au transfert de 
charge. Cela est confirmé par l’augmentation de la densité de l’ion O2+ résultant du transfert 
de charge dissociatif de N4+ vers O2+ dans le canal ionisé sur la figure III.14 pour la 
configuration N4+. 
De même pendant la relaxation (150 ns), les densités de N4+ et N2+ sont faibles dans le 
streamer secondaire (entre 3 et 4 mm) et nulles en dehors tandis que la densité de O2+ 
augmente dans tout l’espace interélectrode. Donc, en influençant les densités des ions N2+ et 
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O2+, l’ion N4+ a influencé indirectement la densité électronique et par conséquent la 
production des radicaux de manière significative pendant la relaxation. 
De plus, en comparant avec la variation du champ électrique (figure III.11), nous 
constatons que la densité de N4+ est élevée là où le champ électrique l’est. Ainsi en ce qui 
concerne les processus inélastiques, le transfert de charge domine dans les régions de faible 
champ alors que la dissociation domine dans les régions de fort champ ce qui est en accord 
avec nos résultats du chapitre I. 
La figure III.16 montre les densités des ions O4+ et N2O2+ le long de l’axe Oz à 50 ns et 
150 ns. Quelles que soient les configurations, la densité de O4+ est quasiment la même et celle 
de N2O2+ est 105 fois plus petite. Ce dernier point explique que les résultats dans les 
configurations O4+ et N2O2+ soient quasiment identiques et justifie le fait que nous n’avons 
pas pris en compte la conversion ionique de O4+ vers N2O2+ au chapitre I car il s’agit d’un 
processus négligeable. Des travaux sont en cours pour voir l’influence de N2O2+ en tenant 
compte du processus de formation à 3 corps mentionné au paragraphe III-1-2.c. 
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Pendant la propagation, la densité de O4+ est faible en aval du streamer et dans la tête du 
streamer mais elle est élevée dans le canal ionisé ce qui explique la diminution de densité de 
O2+ observée dans le canal ionisé dans la configuration O4+ par rapport à la configuration N4+ 
sur la figure III.14. Pendant la relaxation, la densité de O4+ est quasi constante dans l’espace 
interélectrode contrairement à celle de O2+ qui est plus élevée dans le streamer secondaire que 
dans le reste de l’espace interélectrode (figure III.14). De manière plus générale, la prise en 
compte de O4+ cause une nette diminution de la densité de O2+ dans la configuration O4+ par 
rapport à la configuration N4+, surtout pendant la relaxation. 
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III-3 CONCLUSION 
Nous avons montré l’influence des ions N4+, O4+ et N2O2+ sur la dynamique d’une 
décharge couronne dans l’air sec en utilisant un modèle numérique et en analysant les 
résultats les plus significatifs. Ainsi, la prise en compte de ces ions polyatomiques non 
considérés dans la littérature pour la simulation de la cinétique des décharges couronne 
influence nettement la dynamique et la chimie de la décharge surtout durant la phase de 
relaxation. 
En effet, le courant de la décharge est plus important du fait de la présence de ces ions 
pendant la relaxation. C’est toutefois un effet indirect de ces ions. L’effet le plus direct réside 
dans la chimie de la décharge où les ions N2+ sont consommés par la formation de N4+ 
pendant la propagation puis convertis en ions O2+ pendant la relaxation. Cette diminution de 
la densité de N2+ fait diminuer le taux de recombinaison, c’est ce qui permet l’augmentation 
de la densité électronique pendant la relaxation et celle du courant par conséquence. 
De même la prise en compte de l’ion O4+ a pour effet d’influencer la densité 
électronique dans une moindre mesure que N4+ puisque la proportion d’azote est quatre fois 
plus importante que celle de l’oxygène dans l’air sec. Mais l’influence de O4+ sur la densité 
électronique est plus complexe du fait des ions négatifs O- et O2-. De manière générale, l’ion 
O4+ fait diminuer la densité d’ions O2+ ce qui diminue aussi le taux de recombinaison et 
augmente le courant. 
Concernant l’ion N2O2+, nous avons montré que considérer que la formation de N2O2+ se 
fait exclusivement par la conversion ionique de O4+ vers N2O2+ n’est pas suffisant pour que 
l’ion N2O2+ joue un rôle significatif dans la décharge. Cela justifie le fait que nous ayons 
négligé de prendre en compte ce processus au chapitre I et nous amène à de nouveaux travaux 
où N2O2+ est formé à partir de collision à 3 corps tout comme N4+ et O4+. 
Finalement, la formation des radicaux N et O est aussi influencée par ces ions puisque 
leurs densités dépendent de la recombinaison dissociative qui dépend des densités de N2+ et 
O2+. Cela constitue un résultat important puisque c’est la formation de radicaux qui nous 
intéresse pour optimiser le procédé de dépollution. 
 
 
 CONCLUSION GENERALE 
Ces travaux de recherches ont été consacrés à l’étude des ions polyatomiques et en 
particulier ceux présents dans les gaz d’échappement. Rappelons que c’est la thématique 
dépollution au sein du groupe PRHE qui a suscité ces travaux qui ont été divisés en trois 
parties (ou chapitres). Dans la première partie, nous avons déterminé numériquement les 
données de base des ions polyatomiques alors que dans la deuxième pour des raisons de 
validation nous avons déterminé expérimentalement certains d’entre eux en plus des données 
de base d’autres types d’espèces. Et dans la dernière partie, nous avons étudié l’influence de 
ces ions sur la dynamique d’une décharge couronne dans l’air sec à la pression 
atmosphérique. 
 
Dans le chapitre I, nous avons décris la méthode Monte-Carlo ainsi que le potentiel (n-
6-4) core et l’approximation JWKB permettant de déterminer et de partiellement valider les 
jeux de sections efficaces de collision des ions N4+, O4+ et N2O2+ dans N2, O2 et l’air sec. Le 
principal obstacle pour la validation de certains systèmes est le manque de données 
macroscopiques sur le transport et la réactivité de ces ions disponibles dans la littérature. Pour 
remédier à cela, nous avons présenté des méthodes basées sur les quelques données 
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disponibles dans la littérature et l’utilisation de lois telles que celle de Satoh pour valider la 
mobilité réduite à champ nul. A l’aide ce ces méthodes (potentiel JWKB et lois empiriques), 
nous avons déterminé les jeux de sections efficaces des ions N4+, O4+ et N2O2+ dans l’azote et 
l’oxygène puis les coefficients de transport et de réaction correspondant par simulation 
statistique de Monte-Carlo. Les mesures expérimentales de ces données macroscopiques étant 
limitées à des domaines de champs n’excédant pas la dizaine ou la centaine de Townsend 
selon les cas, nous avons pu étendre ces domaines de champs sur des intervalles plus larges 
qui sont nécessaires à la modélisation de la dynamique de la décharge. De plus, grâce à la 
méthode Monte-Carlo, nous avons déterminé les paramètres de transport et de réactivité de 
ces ions dans l’air sec mais aussi dans d’autres mélanges N2/O2 quelles que soient leurs 
proportions. Nous avons à la fin de ce chapitre présenté des travaux préliminaires portant sur 
les données de base des ions (H2O)nH+ dans l’azote qui seront utiles pour des études futures 
dans l’air humide. 
Dans le chapitre II, nous avons présenté l’expérience de Townsend en régime pulsé et le 
dispositif associé à cette méthode de mesure des paramètres de transport. Ce dispositif se 
trouve à l’Instituto de Ciencias Fisicas au Mexique. Grâce au projet ECOS-Nord, nous avons 
pu nous rendre sur place et effectuer les mesures présentées dans ce manuscrit, cela toujours 
dans le cadre de la thématique dépollution des gaz du groupe PRHE. Contrairement au 
chapitre I, nous ne choisissons pas quels ions mais quels gaz nous étudions et quel type 
d’espèce nous étudions (électrons ou ions). En premier lieu, nous avons effectué des mesures 
dans le CO2, pour les électrons et les ions, qui mettent en évidence la formation de l’ion 
négatif métastable CO2-(*) pour des champs inférieurs à 10 Td. Ensuite, nous avons orienté 
notre travail vers un mélange « Air sec/ CO2 » dans des proportions qui se rapprochent de 
celles des gaz d’échappement. En plus de mesurer les paramètres de transport des électrons, 
nous établissons avec quel gaz les électrons sont le plus susceptibles de former des ions par 
attachement et pour quels champs l’attachement devient négligeable. Nous entreprenons ainsi 
des mesures pour les ions dans O2 et l’air sec en particulier pour l’ion O4- dont la formation 
est mise en évidence. A partir de ces résultats expérimentaux restreints à des champs 
n’excédant pas 100 Td, nous utilisons notre modèle afin de déterminer des jeux de sections 
efficaces pour les systèmes O4-/O2 et O4-/N2 puis de compléter les données de base 
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macroscopiques de l’ion O4- pour des champs allant jusqu’à quelques milliers de Townsend. 
L’accord obtenu dans l’intervalle de champs commun entre les mesures et les calculs pour 
l’ion O4- montre l’intérêt et surtout la validité de la méthode utilisée pour déterminer les 
données de base des ions N4+, O4+ et N2O2+ (similaires à O4-) au premier chapitre. 
Dans le chapitre III, nous avons décris brièvement le modèle numérique mis au point au 
sein du groupe PRHE qui permet de simuler la dynamique d’une décharge couronne dans le 
régime breakdown streamer. Les résultats de simulation ont montré l’influence des ions N4+, 
O4+ et N2O2+ sur la dynamique d’une décharge couronne dans le cas de l’air sec à la pression 
atmosphérique. Ainsi, la prise en compte de ces ions influence nettement le transport et la 
réactivité dans la décharge surtout durant la phase de relaxation. En effet, le courant de la 
décharge est plus important du fait de la présence de ces ions polyatomiques pendant la 
relaxation. C’est toutefois un effet indirect de ces ions, l’effet le plus direct réside dans la 
réactivité de la décharge où les ions N2+ sont consommés par la formation de N4+ pendant la 
propagation puis convertis en ion O2+ pendant la relaxation. Cette diminution de la densité de 
N2+ fait diminuer le taux de recombinaison électrons/ions positifs, c’est ce qui permet 
l’augmentation de la densité électronique pendant la relaxation et celle du courant en 
conséquence. De même, la prise en compte de l’ion O4+ a pour effet d’influencer la densité 
électronique dans une moindre mesure que N4+ car l’azote est nettement majoritaire dans l’air 
sec. D’autre part, l’influence de O4+ sur la densité électronique est plus complexe du fait des 
ions négatifs O- et O2-. De manière générale, l’ion O4+ fait lui diminuer la densité d’ions O2+ 
ce qui diminue aussi le taux de recombinaison et augmente le courant. Dans le cas de l’ion 
N2O2+, en considérant que sa formation se fait exclusivement par la conversion ionique de O4+ 
vers N2O2+, nous avons montré que ce n’est pas suffisant pour que l’ion N2O2+ joue un rôle 
significatif dans la dynamique de la décharge. Cela justifie le fait que nous ayons négligé ce 
processus au chapitre I et nous renvoie à des travaux futurs considérant la fa formation de 
N2O2+ à partir de collision à 3 corps tout comme N4+ et O4+. Finalement, la formation des 
radicaux N et O est aussi influencée par ces ions polyatomiques puisque leur formation 
dépend des densités électroniques et ioniques (N2+, O2+ et O-). Cela constitue un résultat 
important en soi puisque c’est la formation de radicaux qui nous intéresse pour optimiser le 
procédé de dépollution. 
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Nous avons donc étudié les ions polyatomiques tant en déterminant leurs données de 
base qu’en étudiant leurs rôles dans une décharge couronne qui peut servir comme réacteur de 
dépollution des gaz. Les résultats de cette thèse mettent en évidence la diversité des espèces 
ioniques se formant au sein d’un gaz d’échappement et la nécessité de parfaire notre 
connaissance sur leurs données de base pour compléter par la modélisation l’optimisation 
d’un réacteur plasma de dépollution ayant le meilleur rendement. En conclusion, dans cette 
thèse, par un choix judicieux des ions et des gaz étudiés, nous avons fait le lien entre 
différents types d’études et obtenu ainsi des résultats originaux ouvrant la voie à d’autres 
travaux. Ces travaux futurs compléteront ceux présentés ici et ouvriront à leur tour la voie à 
d’autres travaux de recherches. Ces travaux pouvant porter sur la dépollution des gaz 
d’échappement mais aussi sur tout ce qui concerne les décharges dans un gaz contenant de 
l’azote et de l’oxygène à la pression atmosphérique et les différentes applications qui y sont 
associées. 
 
En l’occurrence, l’ensemble de ces travaux de thèse nous a permis d’envisager de 
nouveaux développements et de nouveaux axes de recherches. Ainsi, nous envisageons de 
poursuivre l’étude des ions polyatomiques N4+, O4+ et N2O2+ en déterminant leurs données de 
base dans l’air humide c'est-à-dire en y ajoutant l’interaction de ces ions avec la vapeur d’eau. 
L’ajout de la vapeur d’eau dans l’air nécessite aussi la poursuite de l’étude du transport et de 
la réactivité des ions (H2O)nH+ dans l’azote et dans l’oxygène avant de déterminer leurs 
données de base macroscopiques dans l’air sec puis humide. Nous envisageons aussi 
d’améliorer la méthode utilisée pour déterminer les données de base en calculant les sections 
efficaces inélastiques telles que celles du transfert de charge de manière semi empirique, ce 
qui aura pour effet de nous rendre moins tributaire des données disponibles dans la littérature 
dans le cas des processus inélastiques. 
En ce qui concerne la mesure des données de base, à l’heure actuelle, nous poursuivons 
la collaboration avec nos collègues mexicains de l’ICF afin de confirmer certains des résultats 
présentés et surtout d’étudier des ions pour lesquels les données disponibles dans la littérature 
sont insuffisantes au sens où nous ne pouvons utiliser la méthode présentée au chapitre I. 
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Ainsi, à l’ICF des séries de mesures ont été effectuées qui ont confirmé les résultats présentés 
pour l’ion O4- et la présence d’un autre ion de type (O2)n- avec n>2 dans l’oxygène à la 
pression atmosphérique. Une fois confirmé l’identification de cet ion, nous utiliserons la 
méthode numérique présentée au chapitre I pour compléter les données de base déterminées 
expérimentalement. De plus, nous envisageons d’utiliser la spectrométrie de masse de l’ICF 
pour confirmer nos résultats par une méthode mieux adaptée à l’identification des ions. Enfin, 
nous envisageons d’étudier par la modélisation la cinétique des électrons dans le CO2 en 
tenant compte de la formation de l’ion métastable CO2-(*) n’existant qu’aux faibles valeurs de 
E/N. 
Pour ce qui est de l’étude du rôle des ions polyatomiques N4+, O4+ et N2O2+ dans la 
dynamique de la décharge, des simulations sont en cours en tenant compte de ces ions mais 
avec des configurations ioniques plus complètes et plus complexes. Cela afin de se rapprocher 
au plus près d’une décharge réelle dans l’air sec. Ainsi, nous prenons en compte des processus 
tels que le transfert de charge de N2+ vers O2 ou bien la recombinaison d’un électron avec N4+. 
Nous envisageons aussi de tenir compte d’autres ions tels que O4- dès que leurs données de 
base auront été déterminées. 
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   Ces travaux sont consacrés à la détermination numérique et expérimentale des données de 
base des ions polyatomiques dans les gaz d’échappement. Ces données sont ensuite utilisées 
pour simuler les décharges hors équilibre à la pression atmosphérique et mettre en avant le 
rôle joué par les ions dans la physique de la décharge. 
   Dans ces travaux, nous avons calculé les propriétés de transport (mobilité réduite, 
coefficients de diffusion, taux de réactions, etc.) des ions polyatomiques N4+, O4+ et N2O2+ 
dans N2, O2 et l’air sec, ainsi que pour H3O+, H5O2+ et H7O3+ dans N2. Le modèle utilisé 
pour calculer les données de base d’un ion dans un gaz repose d’une part sur 
l’approximation JWKB et un potentiel d’interaction, et d’autre part sur un code Monte-
Carlo optimisé qui calcule les propriétés de transport à partir d’un jeu de sections efficaces 
de collision. 
   Ensuite, en utilisant l’expérience de Townsend en régime pulsé, nous avons mesuré les 
propriétés de transport des ions et/ou des électrons dans divers gaz (CO2, O2, N2/O2 et 
N2/O2/CO2). Nous avons ainsi mesuré les propriétés de transport de l’ion polyatomique O4- 
dans O2 et N2/O2 que nous avons complétées numériquement dans N2, O2 et l’air sec. 
   Enfin, des simulations de décharge hors équilibre dans l’air sec ont été effectuées afin de 
déterminer le rôle des ions N4+, O4+ et N2O2+. Les résultats montrent que l’influence de ces 
ions sur la chimie de la décharge est importante tandis qu’ils modifient peu sa dynamique. 
   Il est donc évident que dans le cadre de l’application aux réacteurs à dépollution, les ions 
polyatomiques sont à prendre en considération pour leur rôle dans la cinétique chimique du 
procédé de dépollution. 
 
 
 
 
Mots-clés : données de base, propriété de transport, mobilité réduite, ion polyatomique, 
section efficace de collision, approximation JWKB, expérience de Townsend en régime 
pulsé, chimie ionique, dynamique du streamer. 
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